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(54) Composition de maquillage des fibres keratiniques 



(57) L'invention a trait a une composition de ma- 
quillage de fibres keratiniques, presentant : 

une teneur en solides definie par un extrait sec en 
solides superieur a 45 % du poids total de la 
composition ; et 

un profil rheologique tel que ; pour une gamme de 
gradient de cisaillement allant 10 -2 a 10 3 s -1 , les 
rapports de la variation du gradient de cisaillement 
sur la variation de la contrainte de cisaillement ap- 
pliquee 



(nctflfj) 



sont au plus egaux a 7 ; ladite composition etant 
apte a subir des contraintes de cisaillement sans 
fracturation dans toute la largeur de ladite gamme 
de gradient de cisaillement. 

Elle permet d'acceder a un depot de produit sur la 
fibre, qui soit lisse et continu. 
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EP 1 396 259 A2 

Description 

DOMAINE TECHNIQUE 

5 [0001] L'objet de la presente invention est une composition de maquillage pour fibres keratiniques, notamment des 
cils, presentant un extrait sec eleve combine a un profil rheologique en ecoulement particulier dans le but de conduire 
a un depot de produit sur la fibre qui soit lisse et continu. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

10 

[0002] Les compositions de fibres keratiniques et, en particulier des cils, peuvent se presenter sous differentes for- 
mes: dispersions de solide dans liquide a phase continue hydrophile ou hydrophobe. Ces dispersions peuvent se 
presenter soit sous la forme d'emulsions lipophile / hydrophile ou hydrophile / lipophile ou lipophile / lipophile (les 2 
phases lipophiles etant non miscibles), soit sous la forme de gel. 
15 [0003] Ces compositions sont caracterisees par un extrait sec qui est en majeure partie une phase grasse dispersee 
constitute d'une ou plusieurs cires afin d'apporter de la matiere sur les cils et done un resultat maquillage plus ou 
moins volumateur (le maquillage des cils est plus ou moins epais). 

[0004] Par ailleurs, les solides de la phase grasse peuvent egalement se presenter sous la forme d'agent colorant 
(pigment, laque, nacre) et/ou de charge pulverulente. 
20 [0005] II est connu de I'art anterieur que plus I'extrait sec dans une composition augmente, plus le depot de matiere 
sur le cil sera important. En consequence, le resultat maquillage sera volumateur. 

[0006] Neanmoins, I'augmentation de I'extrait sec dans une composition entrame une augmentation de la consis- 
tance ou de la viscosite au repos (sous faible cisaillement quand le gradient de cisaillement ytend vers 0). L'observation 
microscopique de mascaras a extrait sec important montre une mauvaise dispersion des objets solides (cires, pigment, 
25 charges). 

[0007] L'augmentation de I'extrait sec est done principalement limite par I'augmentation de consistance et ne depasse 
generalement pas 44 % du poids total de la composition. 

[0008] Un autre moyen pour ameliorer I'effet volumateur est d'augmenter I'adhesivite du produit sur les cils en jouant 
sur le caractere collant de la composition pour favoriser I'accroche du mascara sur les cils et sur lui-meme lors des 
30 applications successives de la brosse. Pour cela, il est possible d'utiliser des additifs dits collants (« tackifiants »), par 
exemple, sous la forme de cire ou de polymeres filmogenes. 

[0009] II existe egalement des mascaras dits volumateurs qui presentent a la fois un extrait sec eleve et des additifs 
collants. Mais la encore, le maquillage obtenu au final est inesthetique en raison de la presence de paquets et de 
I'aspect granuleux du depot. 

35 [0010] II existe done un besoin pour une composition de maquillage des fibres keratiniques alliant un extrait sec 
eleve avec un profil rheologique particulier permettant ainsi un depot de ladite composition lisse et homogene et con- 
ferant un maquillage presentant un effet volumateur et permettant un maquillage rapide des fibres keratiniques. 

EXPOSE DE L'INVENTION 

40 

[001 1] Le but de la presente invention est de fournir une composition de maquillage des fibres keratiniques, notam- 
ment les cils, qui reponde entre autres au besoin mentionne ci-dessus. 

[0012] L'invention a ainsi pour objet des compositions de maquillage des fibres keratiniques, presentant : 

45 - une teneur en solides definie par un extrait sec en solides superieur a 45 % du poids total de la composition ; 

un profil rheologique tel que, pour une gamme de gradient de cisaillement allant 1 0 -2 a 10 3 s -1 , les rapports de la 
variation du gradient de cisaillement sur la variation de la contrainte de cisaillement appliquee (ledit rapport etant 
note 

50 Ay 

Ax' 

sont au plus egaux a 7, ladite composition etant apte a subir des cisaillements dans toute la largeur de ladite 
gamme de gradient de cisaillement. Ces compositions sont done aptes a subir des contraintes de cisaillement 
55 sans fracturation dans toute la largeur de la gamme precitee. 

[0013] La teneur en solides est mesuree conformement au protocole de mesure de la teneur en solides explicite en 
fin de description. 
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Le profil rheologique est determine conformement au protocole de mesure du profil d'ecoulement explicite en fin de 
description. 

[001 4] De preference, lesdits rapports sont inferieurs a 5, de preference inferieurs a 4,5, mieux encore inferieurs a 1 ,5. 
[0015] Ainsi, grace a ces caracteristiques, on accede a des compositions presentant un ecoulement continu (c'est- 
5 a-dire sans fracturation) et homogene (c'est-a-dire sans formation de paquets), afin de conduire a un depot lisse et 
homogene. ceci dans une large gamme de gradient de cisaillement (de 10" 2 s _1 a 10 3 s~ 1 ). 

[0016] La valeur maximale de la gamme de gradient de cisaillement (10 3 s~ 1 ) doit etre consideree en prenant en 
compte les incertitudes de mesure liees a I'appareil utilise. Dans la gamme consideree, la valeur maximale de 1 0 3 s _1 
doit etre prise en compte avec une incertitude de mesure de± 150 s _1 . 
10 [001 7] Avantageusement, une telle composition comporte un extrait sec en solides superieur a 46 %, de preference 
superieur a 47 %, encore plus preferentiellement superieur a 48 % ou mieux encore superieur a 50 % du poids total 
de la composition. 

[0018] Notamment, la composition a un extrait sec en solides inferieur a 85 % en poids, de preference inferieur a 
75 %, et mieux inferieur a 65 % du poids total de la composition. 
15 [0019] Ainsi, grace a la forte teneur globale en solides de la composition, on obtient egalement une composition 
permettant un effet epaississant et separant satisfaisant. 

[0020] Selon un premier mode de realisation, les caracteristiques de composition precitees peuvent etre obtenues 
par un composition comprenant au moins une phase grasse comprenant au moins un agent structurant de ladite phase 
grasse, qui presente avantageusement des proprietes de collant et de durete definis. 
20 [0021] La phase grasse totale de la composition peut representer de 10 a 60 %, de preference de 15 a 50%, de 
preference encore de 20 a 40 % du poids total de la composition. 

[0022] Un tel agent structurant de phase grasse peut etre choisi parmi les cires collantes. les associations d'un 
compose particulier avec au moins une huile et leurs melanges. 

[0023] La presence d'une huile peut etre particulierement adaptee pour une composition de soin ou de traitement 
25 cosmetique des fibres keratiniques, en particulier des cils. 

[0024] De tels agents structurants presentent I'avantage de pouvoir etre incorpores a des teneurs tres elevees pou- 

vant aller jusqu'a 50% en poids de la composition sans augmenter de facon importante la consistance. En particulier. 

la composition peut comprendre de de 0,1 a 60 %, de preference de 5 a 55 % en poids, de preference encore de 10 

a 40 % en poids d'agent structurant. 
30 [0025] II est done possible d'incorporer ces agents structurants de phase grasse en partie ou totalite de la phase 

grasse sans augmenter fortement la consistance et done d'atteindre des teneurs globales en solides beaucoup plus 

importantes que I'art anterieur avec un profil rheologique conforme a la definition donnee ci-dessus, qui traduit la 

capacite des ces compositions a pouvoir former un depot lisse, homogene et continu. 

[0026] Un autre avantage est que ('utilisation de ce type de compose permet egalement d'obtenir des compositions 
35 dont la consistance permet une application facile et homogene. 

[0027] Lorsque I'un au moins des agents structurants est une cire collante, celle-ci presente avantageusement les 
caracteristiques suivantes : 

un collant > 0,7 N.s, notamment allant de 0,7 a 30 N.s ; de preference > 1 N.s, notamment allant de 1 a 20 N.s ou 
40 mieux encore > 2 N.s, notamment allant de 2 a 1 0 N.s ; et preferentiellement de 2 a 5 N.s ; 

une durete < 3,5 MPa, de preference allant de 0,01 a 3,5 MPa, encore plus preferentiellement de 0,05 a 3 MPa 
et mieux encore de 0,1 a 2,5 MPa. 

[0028] Les protocoles de mesure du collant et de la durete sont explicites a la fin de cette description. 
45 [0029] Selon I'invention, dans ce qui precede et ce qui suit, on entend par « cire » un compose gras lipophile, solide 
a temperature ambiante (25°C) et pression atmospherique (760 mm de Hg, soit 1 05 Pa), a changement d'etat solide/ 
liquide reversible, ayant une temperature de fusion superieure a 30°C et mieux superieure a 55°C et pouvant aller 
jusqu'a 200°C, notamment jusqu'a 120 °C. 

[0030] En portant la cire a sa temperature de fusion, il est possible de la rendre miscible aux huiles et de former un 
50 melange homogene microscopiquement, mais en ramenant la temperature du melange a la temperature ambiante, 
on obtient une recristallisation de la cire dans les huiles du melange. 

[0031] Les valeurs de point de fusion correspondent, selon I'invention, au pic de fusion mesuree a I'aide d'un calo- 
rimetre a balayage differentiel (D.S.C.), par exemple le calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par la societe 
METLER, avec une montee en temperature de 5 ou 10 °C par minute. 
55 [0032] Comme cire collante, on peut utiliser un (hydroxystearyloxy) stearate d' alkyle en C 2 o-C 40 (le groupe alkyle 
comprenant de 20 a 40 atomes de carbone), en particulier un 12-(12'hydroxystearyloxy)stearate d'alkyle en C 2 o-C4 0 , 
de formule (I) : 
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H 3 c4 CH 2-hcH-f-CH 2 4-C-0-(-CH 2 -j Tr CH 2 -CH3 




10 

dans laquelle n est un entier allant de 1 8 a 38, ou un melange de composes de formule (I). 

[0033] Une telle cire est notamment vendue sous les denominations « KESTER WAX K 82 P » et « KESTER WAX 
K 80 P » par la societe KOSTER KEUNEN. 
15 [0034] Lorsque Tun au moins des agents structurants est une des associations mentionnees ci-dessus (a savoir 
I'association d'un compose particulier avec au moins une huile), celle-ci presente avantageusement les caracteristiques 
suivantes: 

un collant > 0,1 N.s, notamment de 0,1 a 30 N.s. de preference > 0,5 N.s, notamment de 0,5N.s a 20 N.s, mieux 
20 > o,8 N .s notamment de 0,8 a 1 0 N.s, et encore mieux > 1 , notamment entre 1 et 5 ; 

une durete < 30 MPa, notamment entre 0,01 a 30 MPa, de preference entre 0,05 et 25 MPa, mieux entre 0,1 et 
20 MPa. 

[0035] Le compose particulier peut etre choisi parmi les polymeres semi-cristallins, les agents rheologiques de phase 
25 grasse; et leurs melanges. 

[0036] En particulier, lorsque le compose particulier est un polymere semi-cristallin, I'association polymere semi- 
cristallin avec au moins une huile presente avantageusement un collant de 1 a 5 N.s et une valeur de durete de 0,1 a 
20 Mpa. 

[0037] On precise que, selon l'invention ; dans le cas des associations susmentionnees, on entend par « huile », un 

30 corps gras liquide a temperature ambiante. 

[0038] On precise en outre que par « compose volatil », par exemple « huile volatile », on entend, au sens de In- 
vention, tout compose (ou milieu non aqueux) susceptible de s'evaporer au contact de la peau ou de la fibre keratinique 
en moins d'une heure, a temperature ambiante et pression atmospherique. Le compose volatil est un compose cos- 
metique volatil, liquide a temperature ambiante, ayant notamment une pression de vapeur non nulle, a temperature 

35 ambiante et pression atmospherique, notamment ayant une pression de vapeur allant de 0,13 Pa a 40 000 Pa (10 -3 
a 300 mm de Hg), en particulier allant de 1 ,3 Pa a 1 3 000 Pa (0,01 a 1 00 mm de Hg), et plus particulierement allant 
de 1,3 Pa a 1300 Pa (0,01 a 10 mm de Hg). 

[0039] Par opposition, on entend par « compose non volatil », par exemple « huile non volatile », un compose restant 
sur la peau ou la fibre keratinique a temperature ambiante et pression atmospherique, au moins plusieurs heures et 
40 ayant notamment une pression de vapeur inferieure a 10 -3 mm de Hg (0,13 Pa). 

[0040] L'huile peut etre choisi parmi toutes les huiles physiologiquement acceptables et en particulier cosmetique- 
ment acceptables, notamment les huiles minerales, animales, vegetales, synthetiques ; en particulier les huiles hy- 
drocarbonees et/ou siliconees et/ou fluorees volatiles ou non volatiles et leurs melanges. 

[0041] Plus precisement, par « huile hydrocarbonee », on entend une huile comportant principalement des atomes 
45 de carbone et d'hydrogene et eventuellement une ou plusieurs fonctions choisies parmi les fonctions hydroxyle, ester 
ether, carboxylique. Generalement. l'huile presente une viscosite de 0,5 a 1 00 000 cps, de preference de 50 a 50 000 
cps et de preference encore de 100 a 300 000 cps. 

[0042] A titre d'exemple d'huiles utilisables dans I'invention, on peut citer : 

50 - les huiles hydrocarbonees d'origine animale telles que le perhydrosqualene ; 

les huiles hydrocarbonees vegetales telles que les triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 24 atomes de carbone 
comme les triglycerides des acides heptanoique ou octanoique ou encore les huiles de tournesol, de mai's, de 
soja, de courge, de pepins de raisin, de sesame, de noisette, d'abricot, de macadamia, de rich, d'avocat, les 
triglycerides des acides caprylique/caprique comme ceux vendus par la societe Stearineries Dubois ou ceux ven- 

55 dus sous les denominations Miglyol 81 0, 812 et 81 8 par la societe Dynamit Nobel, l'huile de jojoba, de beurre de 

karite ; 

les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que les huiles de paraffine et leurs 
derives, la vaseline, les polydecenes, les polybutenes, le polyisobutene hydrogenetel que le Parleam ; 
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les esters et les ethers desynthese notamment d'acides grascomme les huiles deformule COO R 2 dans laquelle 
R-i represente le reste d'un acide gras superieur comportant de 1 a 40 atomes de carbone et R 2 represente une 
chaine hydrocarbonee contenant de 1 a 40 atomes de carbone avec R-| + R 2 > 10 comme par exemple I'huile de 
Purcellin, I'isononanoate d'isononyle, le myristate d'isopropyle, le palmitate d'ethyl 2-hexyle, le stearate d'octyl 

5 2-dodecyle, I'erucate d'octyl 2-dodecyle, I'isostearate d'isostearyle, le tridecyl trimellitate ; les esters hydroxyles 

comme I'isostearyl lactate, I'octyl hydroxy stearate, I'hydroxy stearate d'octyl dodecyle, le diisostearyl malate, le 
citrate de triisocetyle, des heptanoates, octanoates. decanoates d'alcools gras ; des esters de polyol comme le 
dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentyl glycol, le diisononanoate de diethylene glycol ; et 
les esters du pentaerythritol comme le tetra-isostearate de pentaerythrytyle ; 

10 - des alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone comme I'octyl dodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyl 
decanol, Ie2-undecyl pentadecanol, I'alcool oleique ; 

les huiles fluorees eventuellement partiellement hydrocarbonees et/ou siliconees ; 

les huiles siliconees comme les polydimethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non, lineaires ou cycliques; les poly- 
dimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, pendant ou en bout de chaTne siliconee, 
15 groupements ayant de 2 a 24 atomes de carbone; les silicones phenylees comme les phenyl trimethicones, les 

phenyl dimethicones, les phenyl trimethylsiloxy diphenyl siloxanes, les diphenyl dimethicones, les diphenyl me- 
thyldiphenyl trisiloxanes, les 2-phenyl ethyl trimethyl-siloxysilicates, 
leurs melanges. 

20 [0043] De preference, I'huile a une masse moleculaire superieure ou egale a 250 g/mol notamment entre 250 et 
10000 g/mol, de preference superieure ou egale a 300g/mol ; notamment entre 300 et 8000 g/mol et mieux, superieure 
ou egale a 400 g/mol, notamment entre 400 et 5000 g/mol. Cette huile peut etre choisie parmi ; 

les polybutylenes tels que I'INDOPOL H-100 (de masse molaire ou MM=965 g/mol), I'INDOPOL H-300 (MM=1340 
25 g/mol), I'INDOPOL H-1500 (MM=21 60g/mol) commercialises ou fabriques par la societe AMOCO ; 

les polyisobutylenes hydrogenestels que le PANALANE H-300 E commercialise ou fabrique par la societe AMOCO 
(M =1340 g/mol). le VISEAL 20000 commercialise ou fabrique par la societe SYNTEAL (MM=6000 g/mol), le 
REWOPAL PIB 1000 commercialise 

30 ou fabrique par la societe WITCO (MM=1 000 g/mol) ; 

les polydecenes et les polydecenes hydrogenes tels que: le PURESYN 10 (MM=723 g/mol), le PURESYN 150 
(MM=9200 g/mol) commercialise ou fabriques par la societe MOBIL CHEMICALS, 
les esters tels que 

35 - les esters d'acides gras lineaires ayant un nombre total de carbone allant de 30 a 70 comme le tetrapelargonate 
de pentaerythrityle (MM=697,05 g/mol), 

les esters hydroxyles tels que le malate de diisostearyle (MM= 639 g/mol), 
les esters aromatiques tels que le tridecyl trimellitate (MM=757,1 9 g/mol), 

les esters d'alcool gras ou d'acides gras ramifies en C24-C28 tels que ceux decrits dans la demande EP-A-0 955 
40 039 : et notamment le citrate de triisocetyle (MM= 865 g/mol), le tetraisononanoate de pentaerythrityle 

(MM=697,05g/mol), le triisostearate de glyceryle (MM=891,51 g/mol), le tri decyl-2 tetradecanoate de glyceryle 
(MM=1143,98 g/mol), le tetraisostearate de pentaerythrityle (MM=1202,02 g/mol), le tetraisostearate de polygly- 
ceryle -2 (MM=1 232,04 g/mol) ou encore le tetra decyl -2 tetradecanoate de pentaerythrityle (MM=1 538,66 g/mol) ; 
les huiles d'origine vegetale telles que I'huile de sesame (820,6 g/mol), et leurs melanges. 

45 

[0044] On precise que, selon I'invention, dans le cas des associations susmentionnees, on entend par polymere des 
composes comportant au moins deux motifs, de preference au moins 3 motifs et plus specialement au moins 1 0 motifs 
de repetition. Par "polymere semi-cristallin", on entend des polymeres comportant une partie cristallisable, une chaTne 
pendante cristallisable ou une sequence cristallisable dans le squelette, et une partie amorphe dans le squelette et 

50 presentant une temperature de changement de phase reversible du premier ordre, en particulier de fusion (transition 
solide-liquide). Lorsque la partie cristallisable est sous forme d'une sequence cristallisable du squelette polymerique, 
la partie amorphe du polymere est sous forme de sequence amorphe; le polymere semi-cristallin est dans ce cas un 
copolymere sequence par exemple du type dibloc, tribloc ou multibloc, comportant au moins une sequence cristallisable 
et au moins une sequence amorphe. Par "sequence", on entend generalement au moins 5 motifs de repetition iden- 

55 tiques. La ou les sequences cristallisables sont alors de nature chimique differente de la ou des sequences amorphes. 
[0045] Le polymere semi-cristallin selon I'invention a une temperature de fusion superieure ou egale a 30°C (notam- 
ment allant de 30°C a 80°C), de preference allant de 30°C a 60°C. Cette temperature de fusion est une temperature 
de changement d'etat du premier ordre. 
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[0046] Cette temperature de fusion peut etre mesuree par toute methode connue et en particulier a I'aide d'un ca- 
lorimetre a balayage differentiel (D.S.C) . 

[0047] De fagon avantageuse, le ou les polymeres semi-cristallins auxquelles s'applique I'invention presentent une 
masse moleculaire moyenne en nombre superieure ou egale a 1 000. 
5 [0048] De fagon avantageuse, le ou les polymeres semi-cristallins de la composition de I'invention ont une masse 
moleculaire moyenne en nombre M n allant de 2 000 a 800 000, de preference de 3 000 a 500 000, mieux de 4 000 a 
150 000, notamment inferieure a 100 000, et mieux de 4 000 a 99 000. De preference, ils presentent une masse 
moleculaire moyenne en nombre superieure a 5 600, allant par exemple de 5 700 a 99 000. 

[0049] Par "chaine ou sequence cristallisable", on entend au sens de I'invention une chaTne ou sequence qui si elle 

10 etait seule passerait de I'etat amorphe a I'etat cristallin, de fagon reversible, selon qu'on est au-dessus ou en dessous 
de la temperature de fusion. Une chaTne au sens de I'invention est un groupement d'atomes, pendant ou lateral par 
rapport au squelette du polymere. Une sequence est un groupement d'atomes appartenant au squelette, groupement 
constituant un des motifs repetitif du polymere. Avantageusement, la "chaTne pendante cristallisable" peut etre chaTne 
comportant au moins 6 atomes de carbone. 

15 [0050] De preference, la ou les sequences ou chaTnes cristallisables des polymeres semi-cristallins represented au 
moins 30 % du poids total de chaque polymere et mieux au moins 40 %. Les polymeres semi-cristallins de I'invention 
a sequences cristallisables sont des polymeres, sequences ou multisequences. lis peuvent etre obtenus par polyme- 
risation de monomere a double liaisons reactives (ou ethyleniques) ou par polycondensation. Lorsque les polymeres 
de I'invention sont des polymeres a chaTnes laterales cristallisables, ces derniers sont avantageusement sous forme 

20 aleatoire ou statistique. 

[0051] De preference, les polymeres semi-cristallins de I'invention sont d'origine synthetique. En outre, ils ne corn- 
portent pas de squelette polysaccharidique. De fagon generale, les motifs (chaTnes ou sequences) cristallisables des 
polymeres semi-cristallins selon I'invention, proviennent de monomere (s) a sequence (s) ou chaTne (s) cristallisable 
(s), utilise(s) pour la fabrication des polymeres semi-cristallins. 

25 [0052] Selon I'invention, le polymere semi-cristallin peut etre choisi parmi les copolymeres sequences comportant 
au moins une sequence cristallisable et au moins une sequence amorphe, les homopolymeres et les copolymeres 
portant au moins une chaTne laterale cristallisable par motif de repetition, leurs melanges. 
[0053] Les polymeres semi-cristallins utilisables dans I'invention sont en particulier : 

30 - les copolymeres sequences de polyolefines a cristallisation controlee, notamment ceux dont les monomeres sont 
decrits dans EP-A-0 951 897. 

les polycondensats et notamment detype polyester, aliphatique ou aromatique ou copolyester aliphatique/aroma- 
tique, 

les homo- ou co-polymeres portant au moins une chaTne laterale cristallisable et les homo- ou co-polymeres portant 
35 dans le squelette au moins une sequence cristallisable, comme ceux decrits dans le document US-A-5 156 911 , 

les homo- ou co-polymeres portant au moins une chaTne laterale cristallisable en particulier a groupement(s) fluore 
(s) tels que decrits dans le document WO-A-01/1 9333, 

et leurs melanges. Dans ces deux derniers cas, la ou les chaTnes laterales ou sequences cristallisables sont 
40 hydrophobes. 

A) Polymeres semi-cristallins a chaines laterales cristallisables 

[0054] On peut citer en particulier ceux definis dans le document US-A-5, 1 56,91 1 et WO-A-01/1 9333. Ce sont des 
45 homopolymeres ou copolymeres comportant de 50 a 1 00 % en poids de motifs resultant de la polymerisation d'un ou 
plusieurs monomeres porteurs de chaTne laterale hydrophobe cristallisable. 

Ces homo- ou co-polymeres sont de toute nature du moment qu'ils presentent les conditions indiquees precedem- 
ment. 

50 

[0055] lis peuvent resulter: 

de la polymerisation notamment radicalaire d'un ou plusieurs monomeres a double(s) liaison(s) reactive(s) ou 
ethyleniques vis-a-vis d'une polymerisation, a savoir a groupe vinylique, (meth)acrylique ou allylique. 
55 - de la polycondensation d'un ou plusieurs monomeres porteurs de groupes co-reactifs (acide carboxylique ou sul- 
fonique, alcool, amine ou isocyanate), comme par exemple les polyesters, les polyurethanes, les polyethers, les 
polyurees, les polyamides. 
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[0056] D'une faeon generale, ces polymeres sont choisis notamment parmi les homopolymeres et copolymeres re- 
sultant de la polymerisation d'au moins un monomere a chaTne (s) cristallisable (s) qui peut etre represents par la 
formule X : 



10 



M 

I 

S 

I 

c 



avec M representant un atome du squelette polymerique, S representant un espaceur. C representant un groupe 
cristallisable. 

15 [0057] Les chaTnes « -S-C » cristallisables peuvent etre aliphatiques ou aromatiques, eventuellement fluorees ou 
perfluorees. « S » represente notamment un groupe (CH 2 ) n ou (CH 2 CH 2 0) n ou (CH 2 0), lineaire ou ramifie ou cyclique, 
avec n entier allant de 0 a 22. De preference « S » est un groupe lineaire. De preference, « S » et « C » sont differents. 
[0058] Lorsque les chatnes « -S-C » cristallisables sont des chaines aliphatiques hydrocarbonees, elles comportent 
des chaines alkyle hydrocarbonees a au moins 11 atomes de carbone et au plus 40 atomes de carbone et mieux au 

20 plus 24 atomes de carbone. II s'agit notamment de chaines aliphatiques ou chaTnes alkyle possedant au moins 12 
atomes de carbone et de preference, il s'agit de chaTnes alkyles en C 14 -C 24 . Lorsqu'il s'agit de chaTnes alkyle fluorees 
ou perfluorees, elles comportent au moins 6 atomes de carbone fluores et notamment au moins 1 1 atomes de carbone 
dont au moins 6 atomes de carbone sont fluores. 

[0059] Comme exemple de polymeres ou copolymeres semi-cristallins a chaTne (s) cristallisable (s) . on peut citer 
25 ceux resultant de la polymerisation d'un ou plusieurs monomeres suivants: les (meth)acrylates d'alkyle satures avec 
le groupe alkyle en Ci 4 -C 2 4, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle avec un groupe alkyle perfluoro en Cii-C 15 les N- 
alkyl (meth)acrylamides avec le groupe alkyle en C 14 a C 24 avecou sans atome defluor, les esters vinyliques a chaTnes 
alkyle ou perfluoro (alkyle) avec le groupe alkyle en C 14 a C 24 (avec au moins 6 atomes de fluor pour une chaTne 
perfluoro alkyle), les ethers vinyliques a chaTnes alkyle ou perfluoro (alkyle) avec le groupe alkyle en C 14 a C 24 et au 
30 moins 6 atomes de fluor pour une chaTne perfluoro alkyle, les alphaolefines en C 14 a C 24 comme par exemple I'octa- 
decene, les para-alkyl styrenes avec un groupe alkyle comportant de 12 a 24 atomes de carbone, leurs melanges. 
[0060] Lorsque les polymeres resultent d'une polycondensation, les chaTnes cristallisables hydrocarbonees et/ou 
fluorees telles que definies ci-dessus, sont portees par un monomere qui peut etre un diacide, un diol, une diamine, 
un di-isocyanate. 

35 [0061] Lorsque les polymeres objets de I'invention sont des copolymeres, ils contiennent, en plus, de 0 a 50 % de 
groupes Y ou Z resultant de la copolymerisation : 



a ) de Y qui est un monomere polaire ou non polaire ou un melange des deux : 



40 . Lorsque Y est un monomere polaire, c'est soit un monomere porteur de groupes polyoxyalkylenes (notamment 

oxyethylene et/ou oxypropylene), un (meth)acrylate d'hydroxyalkyle comme I'acrylate d'hydroxyethyle, le 
(meth)acrylamide, un N-alkyl(meth)acrylamide, un N,N-dialkyl(meth)acrylamide comme par exemple le N,N- 
diisopropylacrylamide ou la N-vinyl-pyrolidone (NVP), le N-vinyl caprolactame, un monomere porteur d'au 
moins un groupe acide carboxylique comme les acides (meth)acryliques, crotonique, itaconique, maleique, 

45 fumarique ou porteur d'un groupe anhydride d'acide carboxylique comme I'anhydre maleique, et leurs melan- 

ges. 

Lorsque Y est un monomere non polaire il peut etre un ester du type (meth)acrylate d'alkyle lineaire ramifie 
ou cyclique, un ester vinylique, un alkyl vinyl ether, une alpha-olefine, le styrene ou styrene substitue par un 
50 groupe alkyle en a C 10> comme I'a-methylstyrene, un macromonomere du type polyorganosiloxane a in- 

saturation vinylique. 

[0062] Par "alkyle», on entend au sens au sens de I'invention un groupement sature notamment en C 8 a C 24 , sauf 
mention expres, et mieux en C 14 a C 24 . 
55 p) de Z qui est un monomere polaire ou un melange de monomeres polaires. Dans ce cas, Z a la meme definition que 
le "Y polaire" defini ci-dessus. 

[0063] De preference, les polymeres semi-cristallins a chaTne laterale cristallisable sont des homopolymeres d'alkyl 
(meth)acrylate ou d'alkyl(meth)acrylamide avec un groupe alkyle tel que defini ci-dessus, et notamment en C 14 -C 24: 
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des copolymeres de ces monomeres avec un monomere hydrophile de preference de nature differente de I'acide 
(meth)acrylique comme la N-vinylpyrrolidone ou I'hydroxyethyl (meth)acrylate et leurs melanges. 

B) Les polymeres portant dans le squelette au moins une sequence cristallisable 

5 

[0064] Ces polymeres sont notamment des copolymeres sequences constitues d'au moins 2 sequences de nature 
chimique differente dont Tune est cristallisable. 

On peut utiliser les polymeres sequences definis dans le brevet US-A-5,1 56,911 ; 
10 - Les copolymeres sequences d'olefine ou de cycloolefine a chaine cristallisable comme ceux issus de la polyme- 
risation sequencee de : 

cyclobutene, cyclohexene, cyclooctene, norbornene (c'est-a-dire bicyclo(2,2,1)heptene-2). 5-methylnorbor- 
nene, 5-ethylnorbornene, 5,6-dimethylnorbornene, 5,5,6-trimethyl norbornene, 5-ethylidene-norbornene, 
15 5-phenyl-norbonene, 5-benzylnorbornene, 5-vinyl norbornene, 1 ,4,5,8-dimethano-1 ,2,3,4,4a,5,8a-octahydro- 

naphtalene, dicyclopentadiene ou leurs melanges, 

avec I'ethylene, le propylene, le 1 -butene, le 3-methyl-1 -butene, le 1 -hexene, le 4-methyl-1 -pentene, le 1 -oc- 
tene, le 1-decene, le 1-eicosene ou leurs melanges, 

et en particulier les copoly(ethylene/norbornene) blocs et les terpoly meres (ethylene/propylene/ethylidene- 
20 norbornene) blocs. On peut aussi utiliser ceux resultants de la copolymerisation sequencee d'au moins 2 a- 

olefines en C 2 -C 16 et mieux en C 2 -C 12 et encore mieux en C 4 -C 12 tels que ceux cites precedemment et en 
particulier les bipolymeres sequences d'ethylene et d'1-octene 

Les copolymeres peuvent etre des copolymeres presentant au moins une sequence cristallisable, le reste du 
25 copolymere etant amorphe (a temperature ambiante). Ces copolymeres peuvent, en outre, presenter deux se- 

quences cristallisables de nature chimique differente. Les copolymeres preferes sont ceux qui possedent a la fois 
a temperature ambiante, une sequence cristallisable et une sequence amorphe a la fois hydrophobe et lipophile 
reparties sequentiellement ; on peutciter par exemple les polymeres possedant une des sequences cristallisables 
et une des sequences amorphes suivantes: 

30 

Sequence cristallisable par nature : a) polyester comme les poly(alkylene terephtalate), b) polyolefine comme 
les polyethylenes ou polypropylenes. 

Sequence amorphe et lipophile comme les polyolefines ou copoly(olefine)s amorphes telles que le poly(iso- 
butylene), le polybutadiene hydrogene : le poly(isoprene) hydrogene. 

35 

[0065] Comme exemple de tels copolymeres a sequence cristallisable et a sequence amorphe distinctes, on peut 
citer: 

a) les copolymeres sequences poly (ja-caprolactone)-b-poly(butadiene), utilises de preference hydrogenes, tels 
40 que ceux decrits dans I'article "Melting behavior of poly(jx-caprolactone)-block-polybutadiene copolymers" de S. 

Nojima, Macromolecules, 32, 3727-3734 (1999) . 

(3) les copolymeres sequences poly(butyleneterephtalate)-b-poly(isoprene) hydrogenes sequences ou multise- 
quences, cites dans I'article "Study of morphological and mechanical properties of PP/PBT" de B. Boutevin et al., 
Polymer Bulletin, 34, 117-123 (1995). 
45 y) les copolymeres sequences poly(ethylene)-b-copoly(ethylene/propylene) cites dans les articles "Morphology of 

semi-crystalline block copolymers of ethylene-(ethylene-alt-propylene)" de P. Rangarajan et al., Macromolecules, 
26, 4640-4645 (1 993) et " Polymer agregates with crystalline cores: the system poly(ethylene)-poly(ethylene-pro- 
pylene)" de P. Richter et al., Macromolecules, 30, 1053-1068 (1997). 

5) les copolymeres sequences poly(ethylene)-b-poly(ethylethylene) cites dans I'article general "Cristallization in 
50 block copolymers" de I.W. Hamley, Advances in Polymer Science, vol 148, 113-137 (1999). 

[0066] Les polymeres semi-cristallins de la composition de I'invention peuvent etre ou non reticules en partie du 
moment que le taux de reticulation ne gene pas leur dissolution ou dispersion dans la phase grasse liquide par chauf- 
fage au-dessus de leur temperature de fusion. II peut s'agir alors d'une reticulation chimique, par reaction avec un 
55 monomere multifonctionnel lors de la polymerisation. II peut aussi s'agir d'une reticulation physique qui peut alors etre 
due soit a I'etablissement de liaisons type hydrogene ou dipolaire entre des groupes portes par le polymere comme 
par exemple les interactions dipolaires entre ionomeres carboxylates, ces interactions etant en faible quantite et portees 
par le squelette du polymere; soit a une separation de phase entre les sequences cristallisables et les sequences 
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amorphes, portees par le polymere. 

[0067] De preference, les polymeres semi-cristallins de la composition selon I'invention sont non reticules. 
[0068] Selon un mode particulier de realisation de I'invention, le polymere est choisi parmi les copolymeres resultant 
de la polymerisation d'au moins un monomere a chaine cristallisable choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle satures 
5 en C 14 a C 24 , les (meth)acrylates de perfluoroalkyle en a C 15 , les N alkyl (meth) acrylamides en C 14 a C 24 avec 
ou sans atome de fluor, les esters vinyliques a chaTnes alkyle ou perfluoroalkyle en C 14 a C 24 , les ethers vinyliques a 
chaTnes alkyle ou perfluoroalkyle en C 14 a C 24 , les alphaolefines en C 14 a C 24 , les para-alkyl styrenes avec un groupe 
alkyle comportant de 12 a 24 atomes de carbone, avec au moins un ester ou amide d'acide monocarboxylique en C-, 
a C 10 eventuellement fluore, qui peut etre represents par la formule suivante: 

10 

H 2 C=C C X R 

O 

15 

dans laquelle R 1 est H ou CH 3) R represente un groupe alkyle en C r C 10 eventuellement fluore etX represente O, NH 
ou NR 2 , ou R 2 represente un groupe alkyle en C|-C 10 eventuellement fluore. 

[0069] Selon un mode plus particulier de realisation de I'invention, le polymere est issu d'un monomere a chaTne 

20 cristallisable choisi parmi les (meth)acrylates d'alkyle satures en C 14 a C 22 . 

[0070] A titre d'exemple particulier de polymere semi-cristallin structurant utilisable dans la composition selon I'in- 
vention, on peut citer les produits Intelimer® de la societe Landec decrits dans la brochure "Intelimer® polymers", 
Landec IP22 (Rev. 4-97). Ces polymeres sont sous forme solide a temperature ambiante (25 C C). lis sont porteurs de 
chaTnes laterales cristallisables et presentent la formule X precedente. 

25 [0071] Les polymeres semi-cristallins peuvent etre notamment : ceux decrits dans les exemples 3, 4, 5, 7, 9, 13 du 
brevet US-A-5, 156,911 a groupement -COOH, resultant de la copolymerisation d'acide acrylique et d' alkyl (meth) 
acrylate en C 5 a C 16 et plus particulierement de la copolymerisation : 

d'acide acrylique, d'hexadecylacrylate et d'isodecylacrylate dans un rapport ponderal 1/1 6/3, 
30 . d'acide acrylique et de pentadecylacrylate dans un rapport ponderal 1/1 9, 

d'acide acrylique, d'hexadecylacrylate, ethylacrylate dans un rapport ponderal 2,5/76,5/20, 
d'acide acrylique, d'hexadecylacrylate et de methylacrylate dans un rapport ponderal 5/85/1 0 ; 
d'acide acrylique et de octadecylmethacrylate dans un rapport ponderal 2,5/97,5 , 

d'hexadecylacrylate, de monomethyl ether de methacrylate polyethyleneglycol a 8 motifs d'ethyleneglycol, et d'aci- 
35 de acrylique dans un rapport ponderal 8,5/1/0,5. 

On peut aussi utiliser la structure « O » de National Starch tel que celui decrit dans le document US-A- 
5,736,125 de point de fusion 44°C ainsi que les polymeres semi-cristallins a chaTnes pendantes cristalisables 
comportant des groupements fluores tels que decrits dans les exemples 1, 4, 6. 7 et 8 du document WO-A- 
01/1 9333. 

40 On peut encore utiliser les polymeres semi-cristallins obtenus par copolymerisation d'acrylate de stearyle et 

d'acide acrylique ou de NVP tels que decrits dans le document US-A-5 519 063 ou EP-A-550745 de temperature 
de fusion respectivement de 40°C et 38°C. 

On peut aussi utiliser les polymeres semi-cristallins obtenus par copolymerisation de I'acrylate de behenyle 
et de I'acide acrylique ou de NVP tels que decrits dans les documents US-A-5, 51 9,063 et EP-A-550745, de tem- 
45 perature de fusion respectivement de 60°C et 58°C. 

De preference, les polymeres semi-cristallins ne comportent pas de groupement carboxylique. 
Les autres associations susmentionnees peuvent comprendre I'association d'un agent rheologique avec au 
moins une huile. 

Cet agent rheologique est capable d'epaissir et/ou gelifier la phase huile. II peut etre present en une quantite 
50 efficace pour augmenter la viscosite de cette phase, notamment jusqu'a I'obtention d'un gel solide, a savoir un 

produit ne s'ecoulant pas sous son propre poids. 

Cet agent rheologique est avantageusement choisi parmi les gelifiants lipophiles, les organogelateurs et leurs 
melanges. 

Le gelifiant lipophile peut etre organique 

55 

ou mineral, polymerique ou moleculaire. 

[0072] Comme gelifiant lipophile mineral, on peut citer les argiles eventuellement modifiees comme les hectorites 
modifiees par un chlorure d'ammonium d'acide gras en C 10 a C 22 , comme I'hectorite modifiee par du chlorure de di- 
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stearyl di-methyl ammonium. 

[0073] On peut eglement citer la silice pyrogenee eventuellement traitee hydrophobe en surface dont la taille des 
particules est inferieure a 1 jim. II est en effet possible de modifier chimiquement la surface de la silice, par reaction 
chimique generant une diminution du nombre de groupes silanol presents a la surface de la silice. On peut notamment 
5 substituer des groupes silanol par des groupements hydrophobes: on obtient alors une silice hydrophobe. Les grou- 
pements hydrophobes peuvent etre: 

des groupements trimethylsiloxyl, qui sont notamment obtenus partraitement de silice pyrogenee en presence de 
I'hexamethyldisilazane. Des silices ainsi traitees sont denommees "Silica silylate" selon le CTFA (8^ me edition, 
10 1995). Elles sont par exemple commercial isees sous les references "AEROSIL R812®" par la societe Degussa, 

"CAB-O-SIL TS-530®" par la societe Cabot. 

des groupements dimethylsilyloxyl ou polydimethylsiloxane, qui sont notamment obtenus par traitement de silice 
pyrogenee en presence de polydimethylsiloxane ou du dimethyldichlorosilane. Des silices ainsi traitees sont de- 
nommees "Silica dimethyl silylate" selon le CTFA (6® me edition, 1995). Elles sont par exemple commercialisees 
15 sous les references "AEROSIL R972®", "AEROSIL R974® par la societe Degussa, "CAB-O-SIL TS-610® 

"CAB-O-SIL TS-720® par la societe Cabot. 

[0074] La silice pyrogenee hydrophobe presente de preference une taille de particules pouvant etre nanometrique 
a micrometrique, par exemple allant d'environ de 5 a 200 nm. 

20 [0075] Les gelifiants lipophiles organiques polymeriques sont par exemple les organopolysiloxanes elastomeriques 
partiellement ou totalement reticules, de structure tridimensionnelle, comme ceux commercialises sous les noms 
KSG6, KSG1 6, KSG18 de Shin-Etsu, Trefil E-505C ou Trefil E-506C de Dow-Corning, Gransil SR-CYC, SR DMF10, 
SR-DC556, SR 5CYC gel, SR DMF 10 gel, SR DC 556 gel de Grant Industries, SF 1204 et JK 113 de General Electric ; 
I'ethylcellulose comme celles vendues sous le nom d'Ethocel par Dow Chemical ; les polyamides tels que les copoly- 

25 meres d'un diacide en C 36 condense sur I'ethylene diamine de masse moleculaire moyenne en poids d'environ 6000 
tels que les composes commercialises par la societe Arizona Chemical sous les noms Uniclear 80 et Uniclear 100, 
les gommes notamment siliconees comme les PDMS ayant une viscosite > 1 00 000 centistokes, les galactommananes 
comportant de un a six et mieux de deux a quatre groupes hydroxyle par ose, substitues par une chaine alkyle saturee 
ou non, comme la gomme de guar alkylee par des chaines alkyle en C 1 a C 6 et mieux en C 1 a C 3 et leurs melanges. 

30 [0076] Comme gelifiant lipophile prefere, on utilise des gelifiants organique moleculaires non polymeriques, egale- 
ment appeles organogelateurs, qui sont des composes dont les molecules sont capables d'etablir entre elles des 
interactions physiques conduisant a une auto-agregation des molecules avec formation d'un reseau supra-moleculaire 
3D qui est responsable de la gelification de la phase grasse liquide. 

[0077] Par "phase grasse liquide", on entend, au sens de I'invention, une phase grasse liquide a temperature am- 
35 biante (25° C) et pression atmospherique (760 mm de Hg, soit 1 05 Pa), composee d'un ou plusieurs corps gras liquides 
temperature ambiante. appeles aussi huiles, generalement compatibles entre eux. 

[0078] Le reseau supra-moleculaire peut resulter de la formation d'un reseau de fibrilles (dues aux empilements ou 
agregations de molecules d'organogelateur), immobilisant les molecules de la phase grasse liquide. 
[0079] L'aptitude a former ce reseau de fibrilles, et done a gelifier. depend de la nature (ou classe chimique) de 
40 I'organogelateur, de la nature des substituants portes par ses molecules pour une classe chimique donnee et de la 
nature de la phase grasse liquide. 

[0080] Les interactions physiques sont diverses mais excluent la co-cristallisation. Ces interactions physiques sont 
en particulier des interactions du type interactions hydrogenes auto-complementaires, interactions n entre cycles in- 
satures, interactions dipolaires, liaisons de coordination avec des derives organometalliques et leurs associations. En 

45 general, chaque molecule d'un organogelateurpeut etablir plusieurs types d'interactions physiques avec une molecule 
voisine. Aussi, avantageusement, les molecules des organogelateurs selon I'invention comportent au moins un grou- 
pement capable d'etablir des liaisons hydrogenes et mieux au moins deux groupements capables d'etablir des liaisons 
hydrogene, au moins un cycle aromatique et mieux aux moins deux cycles aromatiques, au moins une ou plusieurs 
liaisons a insaturation ethylenique et/ou au moins un ou plusieurs carbones asymetriques. De preference, les grou- 

50 pements capables de faire des liaisons hydrogenes sont choisis parmi les groupements hydroxyle, carbonyle, amine, 
acide carboxylique, amide, uree, benzyle et leurs associations. 

[0081] Le ou les organogelateurs selon I'invention sont solubles dans la phase grasse liquide apres chauffage jusqu'a 
obtention d'une phase liquide homogene transparente. lis peuvent etre solides ou liquides a temperature ambiante et 
pression atmospherique. 

55 [0082] Le ou les organogelateurs moleculaires utilisables dans la composition selon I'invention sont notamment ceux 
decrits dans le document "Specialist Surfactants", edite par D. Robb de 1997, p. 209-263, chapitre 8 de P. Terech, les 
demandes europeennes EP-A-1 068854 et EP-A-1 086945 ou encore dans la demande WO-A-02/47031 . 
[0083] On peut notamment citer parmi ces organogelateurs, les amides d'acides carboxyliques en particulier les 
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acides tri-carboxyliques comme les cyclohexanetricarboxamides (voir la demande de brevet europeen EP-A-1 068854) , 
les diamides ayant des chaTnes hydrocarbonees contenant chacune de 1 a 22 atomes de carbone, par exemple de 6 
a 18 atomes de carbone, lesdites chaTnes etant non substituees ou substituees avec au moins un substituant choisi 
parmi les groupes ester uree et fluoro (voir la demande EP-A-1 086945) et notamment les diamides resultant de la 

5 reaction du diaminocyclohexane, en particulier du diaminocyclohexane sous forme trans, et d'un chlorure d'acide com- 
me par exemple le N,N'-bis (dodecanoyl)-l ,2-diaminocyclohexane, les amides de N-acylamino acides comme les dia- 
mides resultant de Taction d'un N-acylamino acide avec des amines comportant de 1 a 22 atomes de carbone, comme 
par exemple ceux decrits dans le document WO-93/23008 et notamment les amides de I'acide N-acylglutamique ou 
le groupe acyle represente une chame alkyle en C 8 a C 22 tels que le dibutylamide de I'acide N-Lauroyl-L-glutamique, 

10 fabrique ou commercialise par la societe Ajinomoto sous la denomination GP-1 et leurs melanges. 

[0084] Les compositions peuvent contenir de 1 a 60% d'agent structurant compris dans la phase grasse. De prefe- 
rence, la composition contient de 5 a 55% en poids, mieux de 1 0 a 40% d'agent structurant, ce qui permet d'atteindre 
des teneurs globales en solides dans la composition superieure a 45%, de preference superieure a 46%, mieux su- 
perieure a 47%, encore mieux superieure a 48%, voire superieure a 50%. 

15 [0085] Un exemple d'un agent structurant detype « cirecollante » correspondant a Tinvention est lesuivant: 12-(12'- 
hydroxystearyloxy)stearate d'alkyle en C20-C40 Nom commercial : Kester wax K82P et Kester wax K 80 P de chez 
Koster Keunen 

pn Collant = 3,38 N.s 



Durete = 0,96MPa 

25 [0086] Un exemple d'un agent structurant de type 2 correspondant a I'invention constitue d'un polymere semi-cris- 
tallin associe a une huile est le suivant : Phase grasse = melange polybutene(l) / cop.acrylate de stearyle N-vinyl 
pyrrolidonne(2) (40/60)de point de fusion de 56°C. 

(1 ) : Indopol H 1 00 de la societe AMOCHO 
30 (2) : Polymere basique de point de fusion de 56°C prepare selon le mode operatoire suivant 

[0087] Dans un reacteur d'11 muni d'une agitation centrale avec ancre, d'un refrigerant et d'un thermometre, on 
introduit 120 g de cyclohexane que Ton chauffe de la temperature ambiante a 80°C en 45 min. A80°C, on introduit en 
2h le melange C 1 suivant: 

35 

40 g de cyclohexane + 4 g de Triganox 141 [2,5 bis (2-ethyl hexanoyl peroxy) - 2,5 - dimethyl hexane], 

[0088] 30 min apres le debut de la coulee du melange C 1 , on introduit en 1 h30 le melange C 2 constitue de : 

40 1 90 g d'acrylate de stearyle + 1 0 g de N-vinyl pyrrolidone + 400 g de cyclohexane. 

[0089] A la fin des deux coulees, on laisse agir 3h supplementaires a 80°C puis on distille a pression atmospherique 
la totalite du cyclohexane present dans le milieu reactionnel. 
[0090] On obtient alors le polymere a 100 % en poids en matiere active. 
45 [0091] Sa masse moleculaire moyenne en poids M w est de 38 000 exprimee en equivalent polystyrene et sa tem- 
perature de fusion pF est de 56°C, mesuree par D.S.C. 

Collant = 2,63 N.s 
Durete = 5,84 MPa 

50 

[0092] Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, la composition presentant les caracteristiques preci- 
tees, peut etre obtenue en incorporant dans une phase aqueuse au moins un agent structurant de phase aqueuse 
permettant d'obtenir le profil rheologique defini precedemment. 

[0093] L'agent structurant de phase aqueuse peut etre choisi parmi les tensioactifs non ioniques et anioniques con- 
55 duisant a la formation de phases lamellaires, les polymeres amphiphiles conduisant a la formation de phases lamel- 
laires, les polymeres associatifs. 

[0094] Selon I'invention, on precise que par 'phases lamellaires', on entend des composes amphiphiles possedant 
la propriete de former, en presence d'eau, des phases mesomorphes dont I'etat d'organisation est intermediaire entre 
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I'etat cristallin et I'etat liquide. Parmi les amphiphiles qui donnent naissance a des phases mesomorphes, certains 
peuvent gonfler en solution aqueuse pour former soit des spherules dispersees en solution, soit des feuillets: ces 
organisations sont constitutes par des couches bi-moleculaires 

[0095] Les phases lamellaires se presentent classiquement sous une forme de feuillets, encore appeles bicouches, 
ou sous une forme enroulee, encore appelee vesicules, spherules ou phases « oignons ». 

[0096] Toutes phases lamellaires se caracterisent en microscopie sous lumiere polarisee, par une structure birefrin- 
gente soit sous forme de stries huileuses ou de croix de malte, encore appelee croix de polarisation. 

Exemple d'amphiphiles pouvant conduire a des phases lamellaires : 

[0097] Les molecules amphiphiles peuvent etre de nature ionique, de preference anionique, non ionique, amphotere 
ou zwitterionique et leur combinaison. 

-> Sont capables de former des phases lamellaires un amphiphile plutot lipophile (HLB = 1 -7) ou un amphiphile plutot 
hydrophile (HLB = 8-20) ou bien un melange des 2. 

• Les tensioactifs hydrocarbones 

[0098] A titre d'exemples de tensioactifs hydrocarbones, on peut citer les lipides amphiphiles utilises pour I'obtention 
des vesicules sont des lipides ayant pour formule generale: 



formule dans laquelle X represente un groupe hydrophile et Y represente un groupe lipophile. Les lipides amphiphiles 
peuvent etre des lipides ioniques, pour lesquels le groupe X est ionique, ou des lipides non-ioniques pour lesquelles 
le groupe X est non-ionique. 

[0099] Les lipides amphiphiles ioniques sont. de preference, choisis dans le groupe forme par les phospholipides 
naturels, modifies par voie chimique ou enzymatique ou de synthese, les composes anioniques et les gangliosides. 
[0100] Parmi les phospholipides naturels, on peut citer la lecithine d'oeuf ou de soja, et la sphingomyeline; parmi 
les phospholipides de synthese on peut citer la dipalmitoyl-phosphatidylcholine et parmi les phospholipides-modifies, 
on peut citer la lecithine hydrogenee. 

[0101] Parmi les composes anioniques, on peut citer ceux qui sont representes par la formule : 



Formule dans laquelle : 

R-i represente un radical alkyle ou alcenyle en C 7 - C 21 ; 

R 2 represente un radical hydrocarbone, sature ou insature, en C 7 - C 31 ; et 

M represente H, Na, K, NH4 ou un ion ammonium substitue derive d'une amine. 

[0102] Les lipides amphiphiles non-ioniques sont, de preference, choisis dans le groupe forme par: 

(1) les derives de polyglycerol, lineaires ou ramifies, de formule: 



X- Y 



Ri-CHOH-CH-COOM 



R 2 CONH 




H 



dans laquelle: 
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-C 3 H 5 (OH)0- est represents par les structures suivantes prises en melange ou separement: 
- CH 2 CHOHCH 2 0-; 



-CH2-CHO- ; -CH-CH2O- 

I I 

CH 2 OH CH 2 OH 

n est une valeur statistique moyenne comprise entre 2 et 6 : 
R 3 represente : 

(a) une chatne aliphatique, lineaire ou ramifiee, saturee ou insaturee. contenant de 12 a 30 atomes 
de carbone ; ou les radicaux hydrocarbones des alcools de lanoline ; 

(b) un reste R' 3 CO, ou R' 3 est un radical aliphatique, lineaire ou ramifie, en C ir C 17 ; 

(c) un reste 



R4- 



-OC 2 H 3 (R 5 )- 



ou 



R 4 peut prendre la signification (a) ou (b) donnee pour R 3 ; 

-OC 2 H 3 (R 5) . est represente par les structures suivantes, prises en melange ou separement : 

-OCH-CH2- et -O-CH2-CH- 

I I 

R5 R5 

ou R 5 prend la signification (a) donnee pour R 3 ; 

(2) les ethers de polyglycerol, lineaires ou ramifies, comportant deux chames grasses ; 

(3) les alcools gras polyoxyethylenes et les sterols et phytosterols polyoxyethylenes ; 

(4) les ethers de polyols ; 

(5) les esters de polyols, oxyethylenes ou non ; 

(6) les glycolipides d'origine naturelle ou synthetique ; 

(7) les hydroxyamides representes par laformule : 

R^-CHOH-^H-COA 
R 7 CONH 

dans laquelle: 

R 6 designe un radical alkyle ou alcenyle en C 7 -C 21 ; 

R 7 designe un radical hydrocarbone, sature ou insature, en C 7 -C 31 ; 

COA designe un groupement choisi parmi les deux groupements suivants: 

un reste 
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CON-B 



Re 



ou : 



B est un radical derive d'amines primaires ou secondaires, mono- ou polydroxylees ; et 
R 8 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle ou hydroxyethyle ; et 



un reste -COOZ, ou Z represente le reste d'un polyol en C 3 -C- 



[0103] Dans les derives de polyglycerol, le radical R aliphatique lineaire sature est, de preference, un radical lauryle, 
myristyle, cetyle, stearyle, arachidyle ; benehyle, lignoceryle ou un melange deces radicaux ; etle radical R 3 aliphatique 
non sature est avantageusement un radical palmitoleyle, oleyle, linoleyle, arachidonyle. 

[0104] Les composes definis au point (3) ci-dessus sont avantageusement des alcools en C 12 a C 22 portant 2 a 20 
unites oxyde d'ethylene (O.E). Le sterol est avantageusement le cholesterol ; il peut etre substitue par 2 a 20 unites 
d'O.E. De meme le phytosterol peut etre substitue par 2 a 20 moles d'O.E. 

[0105] Les ethers de polyols definis au point (4) ci-dessus sont, de preference, des alkyl ethers de polyol en C 2 a C 7 . 
[0106] Les esters de polyols definis au point (5) ci-dessus non-ioniques utilisables comme lipides amphiphiles non- 
ioniques sont avantageusement les cerebrosides. 

[0107] On peut, selon I'invention, incorporer dans la phase lipidique des additifs, qui permettent de diminuer la per- 
meabilite des vesicules, et/ou des lipides charges destines a ameliorer la stabilite des vesicules, en prevenant leur 
floculation et leur fusion, et a permettre I'augmentation du taux d'encapsulation. 

[0108] On peut notamment associer aux lipides amphiphiles constitutifs des vesicules au moins un additif choisi 
dans le groupe forme par : 

les sterols et leurs derives par exemple oxyethylenes, plus particulierement le cholesterol, le sulfate de cholesterol 
acide et ses sels alcalins et le phosphate de cholesterol acide et ses sels alcalins ; 
les alcools et diols a longue chatne ; 

les amines a longue chaine et leurs derives ammonium quaternaire ; 

les dihydroxyalylamines ; 

les amines grasses polyoxyethylenees ; 

les esters d'aminoalcools a longue chaine et leurs sels et derives ammonium quaternaire ; 

les esters phosphoriques d'alcools gras, par exemple le dicethylphosphate et le dimyristylphosphate sous forme 

acides ou de sels alcalins. 

[0109] Les dispersions de vesicules peuvent contenir un ou plusieurs compose (s) actif (s) ayant une activite cos- 
metique et/ou dermopharmaceutique, qui, selon leurs caracteristiques de solubilite, peuvent avoir differentes localisa- 
tions. Si les actifs sont liposolubles, on les introduits dans la phase lipidique constituant le(s) feuillet(s) des vesicules. 
Si les actifs sont hydrosolubles, on les introduits dans la phase aqueuse encapsulee des vesicules, si les actifs sont 
amphiphiles, ils se repartissent entre la phase lipidique et la phase aqueuse encapsulee avec un coefficient de partage 
qui varie selon la nature de I'actif amphiphile et les compositions respectives de la phase lipidique et de la phase 
aqueuse encapsulee. 

[0110] Des actifs hydrosolubles sont, par exemple, la glycerine, le sorbitol, I'erythrulose et les antibiotiques : des 
actifs liposolubles sont par exemple I'acide retinoYque, les lipoprotides et les steroides. 

[0111] On peut citer egalement en tant que tensioactifs hydrocarbones les produits ayant une formule statistique, 
dans leur partie hydrophile, par exemple un ester de polyglycerol de formule 



ou n est une valeur statistique et qui peut contenir des proportions diverses d'esters pour lesquels n-1 , n-2, n-3, n-4. 
etc... ; c'est aussi le cas des esters comportant plusieurs chatnes alkyle dans leur partie lipophile, tels que les cocoates, 




OH 
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qui contiennent des chaTnes alkyle en C 5 a C 17 ou les isostearates, ou les chaTnes alkyle en C 17 sont un melange 
complexe de formes isomeres, c'est egalement le cas des produits constitues par des melanges de mono-, di-, tri-ou 
polyesters d'un meme polyol. II faut noter qu'un produit, qui ne contiendrait qu'un seul ester susceptible de former des 
vesicules et des impuretes d'un autre type ne pourrait pas etre utilise selon I'invention. 
5 [0112] Des esters commerciaux utilisables seuls selon I'invention, car ils sont en realite des melanges d'esters, sont 
par exemple les suivants : 

les esters partiels de sorbitane (ou abhydride de sorbitol) et I'acide gras, vendus sous les denominations commer- 
ciales « SPAN 20, 40, 60 et 80 » par la societe « ICI » ; 

I'isostearatede sorbitane, vendu sous la denomination commerciale« S1 1 0 R NIKKOL» par la societe « NIKKO » ; 
le stearate de sorbitane portant 4 unites oxyde d'ethylene vendu sous la denomination « TWEEN 61 » par la societe 
« ICI » ; 

le stearate de polyethylene glycol a 8 unites oxyde d'ethylene, vendu sous la denomination « MYR J 45 » par la 
societe « ICI » ; 

le monostearate du polyethylene glycol de formule : 

OHCH 2 (CH 2 0CH 2 ) n CH 2 OH 

formule dans laquelle n est egal a 4, vendu sous la denomination « MYS 4 » par la societe « NIKKO » ; 
le stearate de polyethylene glycol de poids moleculaire 400, qualite chimique ou qualite produite par biotechnologie, 
vendu par la societe « UNICHEMA » ; 

le stearate de diglyceryle portant 4 unites d'oxyde d'ethylene, vendu sous la denomination « HOSTACERINE 
DGS » par la societe « HOECHST » ; 

le stearate de tetraglycerol, vendu sous la denomination « TETRAGLYN 1S » par la societe « NIKKO » ; 
I'isostearate de diglyceryle, vendu par la societe « SOLVAY » ; 

le distearate de diglyceryle, vendu sous la denomination « EMAILEX DSG 2 » par la societe « NIHON » ; 
les mono-, di- et tripalmitostearate de sucrose, vendus sous les denominations « F50, F70, F110 et F160 
CRODESTA » par la societe « CRODA » ; 

le melange de mono- et dipalmitostearate de sucrose, vendu sous la denomination « GRILLOTEN PSE 141 G » 
par la societe « GRILLO » ; 

le melange de stearate de sucrose et de cocoate de sucrose, vendu sous la denomination « ARLATONE 2121 » 
par la societe « ICI » ; 

le distearate de methylglucose portant 20 unites oxyde d'ethylene, vendu sous la denomination « GLUCAM E 20 
DISTEARATE » par la societe « AMERCHOL ». 

[0113] Des melanges entre eux de ces differents produits, qui sont deja des melanges, ou des melanges de ces 
produits avec des produits purs peuvent, bien entendu, etre utilises. 

[0114] Le (s) lipides) amphiphile (s) ionique (s) associe(s) aux lipides amphiphiles non-ioniques selon I'invention, 
40 est(sont), de preference, pris dans le groupe forme par : 

1) Les lipides anioniques neutralises, ces lipides anioniques etant, de preference, choisis parmi : 

les sels alcalins du dicetylphosphate, et du dimyristylphosphate en particulier les sels de Na et K ; 
45 - les sels alcalins du cholesterol sulfate, en particulier le sel de Na ; 

les sels alcalins du cholesterol-phosphate, en particulier le sel de Na ; 
les acylglutamates mono- et disodique ; 
le sel de sodium de I'acide phosphatidique ; 

50 2) Les lipides amphoteres, ces lipides amphoteres etant, de preference, des phospholipides, en particulier la phos- 

phatidylethanolamine de soja pure ; 

3) Les derives alkylsulfoniques, ces derives etant, de preference, les composes de formule : 
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R 




o 

,C-0-(CH 2 CH 2 0) 2 -CH 3 



:c 



H 



SQ 3 M 



formule dans laquelle R represente les radicaux C 16 H 37 et C 18 H 37 pris en melange ou separement et M est un 
metal alcalin, de preference le sodium. 

[01 15] On peut, de facon conn ue, incorporer dans la phase lipidique constituant la membrane lipidique des vesicules, 
au moins un additif qui a pour fonction principale de diminuer la permeabilite des vesicules, de prevenir leur floculation 
et leur fusion et d'augmenter letaux d'encapsulation. 

Selon I'invention, on peut ajoutera la phase lipidique au moins un additif choisi, de preference, dans le groupe forme par 

les sterols et notamment les phytosterols et le cholesterol , 
les alcools et diols a longue chaine, 

les amines a longue chaine et leurs derives ammonium quaternaire. 

• Les tensioactifs silicones : comme tensioactifs silicones pouvant etre utilises, on peut citer ceux decrits dans 
les documents US-A-5364633 et US-A-541 1 744. Ces documents decrivent I'utilisation de tensioactifs silicones 
pour preparer des vesicules. 

[0116] De preference, le tensioactif silicone utilise selon la presente invention est un compose de formule (II) : 



R -h R 2> R 3> independamment les uns des autres, represented un radical alkyle en C|-C 6 ou un radical -(CH 2 ) X - 
(OCH 2 CH 2 ) y - (OCH 2 CH 2 CH 2 ) z - OR 4 au moins un radical R 1 , R 2 ou R 3 n 1 etan t pas un radical alkyle ; R 4 etant 
un hydrogene, un radical alkyle ou un radical acyle ; 
A est un nombre entier allant de 0 a 200 ; 

B est un nombre entier allant de 0 a 50 ; a la condition que A et B ne soient pas egaux a zero en meme temps ; 
x est un nombre entier allant de 1 a 6 ; 
y est un nombre entier allant de 1 a 30 ; 
z est un nombre entier allant de 0 a 5. 

[0117] Selon un mode de realisation prefere de I'invention, dans le compose de formule (II), le radical alkyle est un 

radical methyle, x est un nombre entier allant de 2 a 6 et y est un nombre entier allant de 4 a 30. 

[0118] On peut citer, a titre d'exemple de tensioactifs silicones de formule (II), les composes de formule (III) : 




'3 



(ID 



dans laquelle 



(CH 3 ) 3 SiO - [(CH 3 ) 2 SiO] A - (CH 3 SiO) B - Si (CH 3 ) 3 



I (HI) 
(CH 2 )2-(OCH 2 CH2) y -OH 
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dans laquelle A est un nombre entier allant de 20 a 1 05, B est un nombre entier allant de 2 a 1 0 et y est un nombre 
entier allant de 10 a 20. 

[0119] On peut egalement citer a titre d'exemple de tensioactifs silicones de formule (II), les composes de formule 
(IV): 

5 

HO - (OCH 2 CH 2 ) y - (CH 2 ) 3 - [(CH 3 ) 2 SiO] A , - (CH 2 ) 3 - (OCH 2 CH 2 ) y - OH (IV) 

dans laquelle A 1 et y sont des nombres entiers allant de 1 0 a 20. 
10 [0120] On peut utiliser comme composes de I'invention ceux vendus par la societe Dow Corning sous les denomi- 
nations DC 5329, DC 7439-146, DC 2-5695 et Q4-3667. Les composes DC 5329, DC 7439-146, DC 2-5695 sont des 
composes de formule (III) ou respectivement A est 22, B est 2 ety est 12 ; A est 103, B est 10 et y est 12 ; A est 27, 
B est 3 ety est 12. 

[0121] Le compose Q4-3667 est un compose de formule (IV) ou A est 15 ety est 13. 
15 -» Sont par exemple capables de former des phases lamellaires les melanges binaires ou ternaires d'amphiphiles 
suivants (nom CTFA) : 

- A/ cholesterol / lipoaminoacide caseique notamment dans un rapport ponderal 45/45/1 0 (ou A est un cetylether 
de triglyceryle commercialise par la societe Chimex sous le nom Chimexane NL) ; 

20 

- B/ cholesterol / dicetylphosphate notamment dans un rapport ponderal 60/35/5 (ou B est un melange de mono, 
di et tricetylether de triglyceryle commercialise par la societe Chimex sous le nom Chimexane NT) ; 

- Span 40 (de chez lei ou Sorbitan palmitate)/cholesterol / acylglutamate de sodium (vendu par la Societe Aj 
25 inomoto sous le nom HS 11) notamment dans un rapport ponderal 47,5/47,5/5 ; 

- Stearate de PEG 8 / cholesterol / acylglutamate de sodium avec notamment un rapport ponderal 47,5/47,5/5 (ou 
le stearate de P EG 8 est le polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde d'ethylene commercialise par la societe Unichema 
sous le nom Stearate PEG 400) ; 

30 

- Stearate de PEG 8 / cholesterol / phytanetriol / acylglutamate de sodium avec notamment un rapport ponderal 
47,5/20/27,5/5 ; 

- Lecithine hydrogenee/ phytosterol polyoxyethylene a 5 motifs d'oxyde d'ethylene notamment dans un rapport 
35 ponderal 60/40 ; 

- distearate de methylglucose polyoxyethylene a 20 motifs d'oxyde d'ethylene / cholesterol / acylglutamate de 
sodium notamment dans un rapport ponderal 45/45/1 0 (le distearate etant par exemple vendu sous le nom Glucam 
E 20 distearate par Amerchol) ; 

40 

- A / cholesterol / dicetylphosphate avec notamment un rapport ponderal 47,5/47,5/5 ; 

- distearate de diglyceryle (par exemple celui vendu par Nihon sous le nom Emalex DS G2) /cholesterol / acylglu- 
tamate de sodium dans un rapport ponderal 45/45/10 ; 

45 

- mono et distearate de saccharose (par exemple celui vendu par Grillo sous le nom Grilloten PSE 141 G) / cho- 
lesterol / acylglutamate de sodium, notamment dans un rapport ponderal 45/45/10 ; 

- tristearate de tetraglyceryle (par exemple celui vendu par Nikkol sous le nom Tetraglyn 3S) / cholesterol / acyl- 
50 glutamate de sodium, notamment dans un rapport ponderal de 45/45/1 0. 

[0122] On peut citer comme exemples de vesicules de la deuxieme categorie (delivrant I'actif dans les couches 
superficielles de la peau) les vesicules obtenues a partir des lipides suivants : 

55 - Lecithine de tournesol ; 

Natipide II (lecithine de soja / ethanol / eau dans un rapport ponderal 60/20/20 commercialise par Nattermann) ; 
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C (lecithine de soja / cholesterol / propylene glycol dans un rapport ponderal 40/30/30 commercialise par Natter- 
mann sous le nom NAT 50 PG) ; 

D / dimyristylphosphate notamment dans un rapport ponderal 95/5 (ou D est un ether de lauryl polyglyceryl-6-ce- 
5 tearylglycol commercialise par Chimex sous le nom Chimexane NS). 

-h> sont capables egalement de former phases lamellaires lyotropes les polymeres amphiphiles tels que les copolyme- 
res blocs amphiphiles a blocs asymetriques; par exemples ceux decrits dans les articles suivant : les diblocs copoly- 
mers amphiphiles : 

10 

comme par exemple I'alcool ethoxylate dibloc copolymere C n E n (C=methylene ; E= oxyethylene, I'indice n decrit 
le nombre d'unites repetees) decrits dans I'article: Cubic gels and lamellar crystals in concentrated solution of an 
amphiphilic diblock copolymer. I. W Hamley et Al. - A : Physicochemical and engineering Aspects 145 (1998), 
-185-190. 

15 

[0123] Les di ou multi-blocs amphiphiles. comme par exemple ceux decrits dans : 

Asymmetric amphiphilic block copolymers en solution: a morphological wonderland de Neil S. Cameron, Muriel 
K. Corbierre and A. Eisenberg. Canadian Journal of Chemistry, 1999, p. 2-39. 
20 - Block copolymer assembly to control fluid rheology de SR. Bhatia, A Mourchid, M. Joanicot. CurrentOpinion in 
Colloid & Interface Science, 6 (2001) 471-478. 

Thermodynamic size control of block copolymer vesicules in solution, de L. Luo and A. Eisenberg. Langmuir, 2001 , 
17, 6804-6811. 

Structural polymorhism of amphiphilic copolymers : six lyotropic liquid crystalline and two solution phases in a poly 
25 (oxybutylene)-b-poly(oxyethylene)-water-xylene- system. Langmuir, 1997, 13, 23-34. 

[0124] Lorsque Tun au moins des agents structurants est une phase lamellaire, celle-ci peut etre, en particulier, soit 
a base de tensioactif anionique, tel que le stearate de triethalonamine, soit a base de tensioactif non-ionique tel que 
le Peg-30 glyceryl stearate (HLB=16,4 :Mw=1678). 

30 [0125] Les polymeres associatifs peuvent etre choisis parmi les polyurethanes associatifs, les polymeres acryliques 
associatifs, les polysaccharides associatifs. 

Les polyurethannes associatifs sont des copolymeres sequences non ioniques comportant dans la chaTne, a la 
fois des seq uences hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui peuvent 
etre des enchamements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

35 [0126] En particulier, ces polymeres comportent au moins deux chatnes lipophiles hydrocarbonees, ayant de C 6 a 
C 30 atomes de carbone, separees par une sequence hydrophile, les chaTnes hydrocarbonees peuvent etre des chames 
pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou plusieurs chaTnes 
pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaTne hydrocarbonee a un bout ou aux deux 
bouts d'une sequence hydrophile. 

40 [0127] Les polymeres peuvent etre sequences sous forme de tribloc ou multibloc. Les sequences hydrophobes 
peuvent done etre a chaque extremite de la chaTne (par exemple: copolymere tribloc a sequence centrale hydrophile) 
ou repartiesa la fois aux extremites etdans la chaTne (copolymere multisequence par exemple). Les polymeres peuvent 
etre egalement en greffons ou en etoile. 

[0128] De preference, les polymeres sont des copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaTne 
45 polyoxyethylenee comportant de 50 a 1 000 groupements oxyethylenes. En general les polyurethannes associatifs 
comportent une liaison urethane entre les sequences hydrophiles, d'ou I'origine du nom. 

[0129] Par extension figurent aussi parmi les polyurethannes associatifs, des polymeres dont les sequences hydro- 
philes sont liees par d'autres liaisons chimiques que la liaison urethane aux sequences lipophiles. 
[0130] A titre d'exemple, des polymeres associatifs utilisables dans I'invention, on peut citer le polymere 
50 C 16 -OE 12 o-C 16 vendu par la societe HULS (sous le nom Serad FX1100, molecule a fonction urethanne et poids mo- 
leculaire moyen en poids de 1300), OE etant un motif oxyethylene. Comme polymere associatif, on peut aussi utiliser 
aussi le Rheolate 205 a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou encore le Rheolate 208 ou 204. Ces polyure- 
thannes associatifs sont vendus sous forme pure. 

[0131] Le produit DW 1206B de chez ROHM & HAAS a chaTne alkyle en C 20 et a liaison urethane, vendu a 20 % 
55 en matiere seche dans I'eau, peut aussi etre utilise. 

[0132] On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans I'eau ou en milieu 
hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le Serad FX1010, le Serad FX1035 et le Serad 
1 070 vendus par la societe HULS, le Rheolate 255, le Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la societe RHEOX. 



18 



EP 1 396 259 A2 



On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J, ainsi que I'Acrysol RM 184 ou I'Acrysol 44 de la societe 
ROHM & HAAS, ou bien encore le Borchigel LW 44 de la societe BORCHERS. 

[0133] Les polymeres utilisables dans I'invention sont en particulier ceux decrits dans I'article de G. Fonnum, J. 
Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 (1993). 

5 [0134] L'agent structurant de phase aqueuse peut etre present dans la composition en une teneur allant de 0,1 a 
15% en poids, par rapport au poids total de la composition, (notamment de 0,1 a 8%) de preference allant de 0,5 a 
12% en poids, (notamment de 0,5% a 5%, ou de 0,8% a 3% en poids) et mieux allant de 1% a 8% en poids. 
[0135] La composition selon I'invention peut comprendre un melange d'un agent structurant de phase grasse et un 
agent structurant de phase aqueuse tels que definis dans les modes de realisation decrits precedemment. 

10 [0136] La composition selon I'invention forme un milieu physiologiquement acceptable. 

[0137] Dans la presente demande, on entend par "milieu physiologiquement acceptable", un milieu non toxique 
compatible avec les fibres keratiniques d'etres humains, notamment les cils ou les sourcils. comme un milieu cosme- 
tique, le milieu cosmetique pouvant etre un milieu cosmetique hydrophile ou lipophile. 

[0138] La composition peut comprendre de I'eau ou un melange d'eau et de solvant(s) organique (s) hydrophile (s), 
15 c'est-a-dire un ou des solvant (s) organique(s) miscibles a I'eau, comme les alcools et notamment des monoalcools 
ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme I'ethanol, I'isopropanol ou le n-propanol, les polyols ayant de 2 a 8 atomes 
de carbone comme la glycerine, la diglycerine, le propylene glycol, I'ethylene glycol, le 1 ,3-butylene glycol, le sorbitol, 
le penthylene glycol, les cetones en C 3 -C 4 , les aldehydes en C 2 -C 4 . 

[0139] L'eau ou le melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) peut etre present dans la composition 
20 selon I'invention en une teneur allant de 0.1 % a 90 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et de 
preference de 0,1 % a 60 % en poids. 

[0140] Selon un autre mode de realisation, la phase grasse telle que definie precedemment peut former une phase 
continue de la composition. En particulier, la composition selon I'invention peut etre anhydre. 

[0141] La composition selon I'invention peut etre une composition de maquillage, une base de maquillage (dite 
25 « base-coat »), une composition dite « top-coat » a appliquer sur un maquillage, ou une composition de traitement 
cosmetique. de soin des fibres keratiniques. 

[0142] La composition selon I'invention s'applique plus particulierement aux cils. De ce fait, la composition de I'in- 
vention peut etre une composition de revetements des cils, notamment une composition de maquillage des cils, encore 
appele mascara, une composition a appliquer sur un maquillage des cils, dite encore top-coat, ou bien encore une 
30 composition de traitement des cils, notamment des cils d'etres humains ou des faux cils. Plus specialement, la com- 
position est un mascara. 

[0143] L'invention a trait egalement a un procede cosmetique de traitement ou de maquillage des fibres keratiniques, 
comprenant I'application sur lesdites matieres keratiniques de la composition, telle qu'elle est decrite plus haut. 
[0144] L'invention concerne aussi un procede de revetement des cils comprenant I'application sur les cils de la 

35 composition decrite ci-dessus. 

[0145] L'invention est egalement relative a I'utilisation de la composition, telle que decrite plus haut, pour le maquilla- 
ge des fibres keratiniques ainsi qu'a I'utilisation de cette composition pour obtenir une application facile et homogene, 
un maquillage presentant un excellent effet volumateur et pour obtenir un maquillage rapide des fibres keratiniques. 
[0146] La composition selon l'invention peut comprendre en outre une cire additionnelle, differente de la cire collante 

40 decrite precedemment. 

[0147] La cire additionnelle peut etre choisie parmi par exemple parmi la cire d'abeille, les cires de paraffine, I'huile 
de ricin hydrogenee, les cires de silicone. 

[0148] Les cires (la cire collante et/ou les cires additionelles) presentes dans la composition peuvent etre dispersees 
sous forme de particules dans un milieu aqueux. En particulier, la cire peut etre presente sous forme d'emulsion cire- 
45 dans-eau. 

[0149] La ou les cire (s) (la cire collante et/ou la ou les cire (s) additionelle (s)) presente (s) dans la composition 
peuvent aussi se presenter sous forme d'une microdispersion aqueuse de particules de cire. On entend par microdis- 
persion aqueuse de cire, une dispersion aqueuse de particules de cire, dans laquelle la taille desdites particules de 
cire est inferieure ou egale a environ 1 jam. 

50 [01 50] Les microdispersions de cire sont des dispersions stables de particules colloidales de cire, et sont notamment 
decrites dans « Microemulsions Theory and Practice », L.M. Prince Ed., Academic Press (1977), pages 21-32. 
[0151] En particulier, ces microdispersions de cire peuvent etre obtenues par fusion de la cire en presence d'un 
tensioactif, et eventuellement d'une partie de I'eau, puis addition progressive d'eau chaude avec agitation. On observe 
la formation intermediate d'une emulsion du type eau-dans-huile, suivie d'une inversion de phase avec obtention finale 

55 d'une microemulsion du type huile-dans-eau. Au refroidissement, on obtient une microdispersion stable de particules 
colloidales solides de cire. 

[0152] Les microdispersions de cire peuvent egalement etre obtenues par agitation du melange de cire, de tensioactif 
et d'eau a I'aide de moyens d'agitation tels que les ultrasons, I'homogeneisateur haute pression, les turbines. 
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[0153] Les particules de la microdispersion de cire ont de preference des dimensions moyennes inferieures a 1 |_im 
(notamment allant de 0, 02 join a 0,99 |xm), de preference inferieures a 0,5 ja,m (notamment allant de 0,06 \im a 0,05 u.m) . 
[0154] Ces particules sont constitutes essentiellement d'une cire ou d'un melange de cires. Elles peuvent toutefois 
comprendre en proportion minoritaire des additifs gras huileux et/ou pateux, un tensioactif et/ou un additif/actif liposo- 
5 luble usuel. 

[0155] La cire additionnelle peut etre presente dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0,1 % 
a 50 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 30 % en poids, et mieux de 
1 % a 20 % en poids. 

[0156] La composition selon I'invention peut comprendre au moins un compose gras pateux a temperature ambiante. 

10 Par "corps gras pateux" au sens de I'invention, on entend des corps gras ayant un point de fusion allant de 20 a 55 
°C, de preference 25 a 45°C, et/ou une viscosite a 40 °C allant de 0,1 a 40 Pa.s (1 a 400 poises), de preference 0,5 
a 25 Pa.s, mesuree au Contraves TV ou Rheomat 80, equipe d'un mobile tournant a 60 Hz. L'homme du metier peut 
choisir le mobile permettant de mesurer la viscosite, parmi les mobiles MS-r3 et MS-r4, sur la base de ses connais- 
sances generales, de maniere a pouvoir realiser la mesure du compose pateux teste. 

15 [0157] De preference, ces corps gras sont des composes hydrocarbones, eventuellement de type polymerique ; ils 
peuvent egalement etre choisis parmi les composes silicones; ils peuvent aussi se presenter sous forme d'un melange 
de composes hydrocarbones et/ou silicones. Dans le cas d'un melange de differents corps gras pateux, on utilise de 
preference les composes pateux hydrocarbones (contenant principalement des atomes de carbone et d'hydrogene et 
eventuellement des groupements ester), en proportion majoritaire. 

20 [0158] Parmi les composes pateux susceptibles d'etre utilises dans la composition selon I'invention, on peut citer 
les lanolines et les derives de lanoline comme les lanolines acetylees ou les lanolines oxypropylenees ou le lanolate 
d'isopropyle, ayant une viscosite de 1 8 a 21 Pa.s, de preference 1 9 a 20,5 Pa.s, et/ou un point de fusion de 30 a 55°C 
et leurs melanges. On peut egalement utiliser des esters d'acides ou d'alcools gras, notamment ceux ayant 20 a 65 
atomes de carbone (point de fusion de I'ordre de 20 a 35°C et/ou viscosite a 40 °C allant de 0,1 a 40 Pa.s) comme le 

25 citrate de tri-isostearyle ou de cetyle ; le propionate d'arachidyle ; le polylaurate de vinyle ; les esters du cholesterol 
comme les triglycerides d'origine vegetale tels que les huiles vegetales hydrogenees, les polyesters visqueux comme 
I'acide poly(12-hydroxystearique) et leurs melanges. 

[0159] On peut aussi citer les corps gras pateux silicones tels que les polydimethylsiloxanes (PDMS) ayant des 
chatnes pendantes du type alkyle ou alcoxy ayant de 8 a 24 atomes de carbone, et un point de fusion de 20-55°C ! 
30 comme les stearyl dimethicones notamment ceux vendus par la societe Dow Corning sous les noms commerciaux de 
DC2503 et DC25514, et leurs melanges. 

[0160] Le corps gras pateux peut etre present dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0 ; 01 a 
60% en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 0,5 a 45 % en poids, et mieux allant 
de 2 % a 30 % en poids, dans la composition. 

35 [0161] La composition selon I'invention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants presents notamment 
en une proportion allant de 2 a 30 % en poids par rapport au poids total de la composition, et mieux de 5 % a 15 %. 
Ces agents tensioactifs peuvent etre choisis parmi des agents tensioactifs anioniques ou non ioniques. On peut se 
reporter au document « Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER », volume 22, p. 333-432, 3eme edition, 
1979, WILEY, pour la definition des proprietes etdes fonctions (emulsionnant) des tensioactifs, en particulier p. 347-377 

40 de cette reference, pour les tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

[0162] Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon I'invention sont choisis : 

parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools gras polyethoxyles ou polygly- 
ceroles tels que des alcools stearylique ou cetylstearylique polyethoxyles, les esters d'acide gras et de saccharose, 
45 les esters d'alkyl glucose, en particulier les esters gras de C r C 6 alkyl glucose polyoxyethylenes, et leurs melanges. 

parmi les tensioactifs anioniques : les acides gras en C 16 -C 30 neutralises par les amines, I'ammoniaque ou les 
sels alcalins, et leurs melanges. 

[0163] On utilise de preference des tensioactifs permettant I'obtention d'emulsion huile-dans-eau ou cire-dans-eau. 
50 [0164] La composition selon I'invention peut comprendre au moins un polymere filmogene. 

[0165] Le polymere filmogene peut etre choisi dans le groupe forme par les polymeres vinyliques, les polyurethanes, 
les polyesters, les polyamides, les polyurees, et les polymeres cellulosiques. 

[0166] Le polymere filmogene peut etre present dans la composition selon I'invention en une teneur en matieres 
seches allant de 0,1 % a 60 % en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 40 % 
55 en poids, et mieux de 1 % a 30 % en poids. 

[0167] Dans la presente demande, on entend par "polymere filmogene", un polymere apte a former a lui seul ou en 
presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film continu et adherent sur un support, notamment sur les matieres 
keratiniques comme les cils. 
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[0168] Le ou les polymeres filmogenes qui peuvent etre presents dans la composition de I'invention sont differents 
du « polymere semi-cristallin » tel qu'il a ete defini plus haut. 

[0169] De preference, le ou les polymeres filmogenes ne comprennent pas de motifs cristallisables. Dans le cas ou 
ils en comprendraient, lesdits motifs cristallisables representeraient moins de 30% en poids du poids total du polymere. 
5 [0170] Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente invention, on peut citer les 
polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, les polymeres d'origine naturelle, et leurs me- 
langes. 

[0171] Par polymere filmogene radicalaire, on entend un polymere obtenu par polymerisation de monomeres a in- 
saturation notamment ethylenique, chaque monomere etant susceptible de s'homopolymeriser (a I'inverse des poly- 
10 condensats). 

[0172] Les polymeres filmogenes de type radicalaire peuvent etre notamment des polymeres, ou des copolymeres, 
vinyliques, notamment des polymeres acryliques. 

[0173] Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de monomeres a insaturation 
ethylenique ayant au moins un groupement acide et/ou des esters de ces monomeres acides et/ou des amides de ces 
15 monomeres acides. 

[0174] Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides carboxyliques insatures a,p - 
ethyleniques tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide maleique, I'acide itaconique. 
On utilise de preference I'acide (meth)acrylique et I'acide crotonique, et plus preferentiellement I'acide (meth)acrylique. 
[0175] Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters de I'acide (meth) acrylique 
20 (encore appele les (meth) acrylates) , notamment des (meth) acrylates d'alkyle, en particulier d'alkyle en C-|-C3 0 , de 
preference en C r C 20 , cles (meth)acrylates d'aryle, en particulier d'aryle en C 6 -C 10 , des (meth) acrylates d'hydroxyalk- 
yle, en particulier d'hydroxyalkyle en C 2 -C 6 . 

[0176] Parmi les (meth) acrylates d'alkyle, on peut citer le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le me- 
thacrylate de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le methacrylate d'ethyl-2 hexyle, le methacrylate de lauryle. le me- 

25 thacrylate de cyclohexyle. 

[0177] Parmi les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, on peut citer I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate de 2-hydroxy- 

propyle, le methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 2-hydroxypropyle. 

[0178] Parmi les (meth) acrylates d'aryle, on peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de phenyle. 

[0179] Les esters de I'acide (meth)acrylique particulierement preferes sont les (meth) acrylates d'alkyle. 

30 [0180] Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluore, soit perfluore, c'est-a-dire 
qu'une partie ou latotalite des atomes d'hydrogene du groupement alkyle sont substitues par des atomes de fluor. 
[0181] Comme amides des monomeres acides, on peut par exemple citer les (metr^acrylamides, et notamment les 
N-alkyl (meth)acrylamides, en particulier d'alkyl en C 2 -Ci 2 . Parmi les N-alkyl (meth)acrylamides, on peut citer le N- 
ethyl acrylamide, le N-t-butyl acrylamide, le N-t-octyl acrylamide et le N-undecylacrylamide. 

35 [0182] Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent egalement resulter de I'homopolymerisation ou de la copoly- 
merisation de monomeres choisis parmi les esters vinyliques et les monomeres styreniques. En particulier, ces mo- 
nomeres peuvent etre polymerises avec des monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, tels que ceux 
mentionnes precedemment. 

[0183] Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le neodecanoate de vinyle, le pivalate 
40 de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate de vinyle. 

[0184] Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et I'alpha-methyl styrene. 

[0185] Parmi les polycondensats filmogenes, on peut citer les polyurethanes, les polyesters, les polyesters amides, 
les polyamides, et les resines epoxyesters, les polyurees. 

[0186] Les polyurethanes peuvent etre choisis parmi les polyurethanes anioniques, cationiques, non-ioniques ou 
45 amphoteres, les polyurethanes-acryliques, les poly-urethanes-polyvinylpirrolidones, les polyester-polyurethanes, les 
polyether-polyurethanes, les polyurees. les polyuree-polyurethanes, et leurs melanges. 

[0187] Les polyesters peuvent etre obtenus, de fagon connue, par polycondensation d'acides dicarboxyliques avec 
des polyols, notamment des diols. 

[0188] L'acide dicarboxylique peut etre aliphatique, alicyclique ou aromatique. On peut citer comme exemple de tels 
50 acides: I'acide oxalique, I'acide malonique, I'acide dimethylmalonique, I'acide succinique, I'acide glutarique, I'acide 
adipique, I'acide pimelique, I'acide 2, 2-dimethylglutarique. I'acide azelaique, I'acide suberique, I'acide sebacique, I'aci- 
de fumarique ; I'acide maleique, I'acide itaconique, I'acide phtalique, I'acide dodecanedioique, I'acide 1 ,3-cyclohexa- 
nedicarboxylique, I'acide 1 ,4-cyclohexanedicarboxylique, I'acide isophtalique, I'acide terephtalique, I'acide 2, 5-norbor- 
nane dicarboxylique, I'acide diglycolique, I'acide thiodipropionique, I'acide 2,5-naphtalenedicarboxylique, I'acide 
55 2,6-naphtalenedicarboxylique. Ces monomeres acide dicarboxylique peuvent etre utilises seuls ou en combinaison 
d'au moins deux monomeres acide dicarboxylique. Parmi ces monomeres, on choisit preferentiellement I'acide phta- 
lique, I'acide isophtalique, I'acide terephtalique. 

[0189] Le diol peut etre choisi parmi les diols aliphatiques, alicycliques, aromatiques. On utilise de preference un 
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diol choisi parmi: I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le triethylene glycol, le 1 ,3-propanediol, le cyclohexane dime- 
thanol, le 4-butanediol. Comme autres polyols, on peut utiliser le glycerol, le pentaerythritol, le sorbitol, le trimethylol 
propane. 

[0190] Les polyesters amides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, par polycondensation de 
5 diacides avec des diamines ou des amino alcools. Comme diamine, on peut utiliser I'ethylenediamine, I' h exam ethyl e- 
nediamine, la meta- ou para-phenylenediamine. Comme aminoalcool, on peut utiliser la monoethanolamine. 
[0191] Le polyester peut en outre comprendre au moins un monomere portant au moins un groupement -S0 3 M. 
avec M representant un atome d'hydrogene. un ion ammonium NH 4 + ou un ion metallique, comme par exemple un 
ion Na + , Li+ K+, Mg 2+ , Ca 2+ , Cu 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ . On peut utiliser notamment un monomere aromatique bifonctionnel 
10 comportant un tel groupement -S0 3 M. 

[0192] Le noyau aromatique du monomere aromatique bifonctionnel portant en outre un groupement -S0 3 M tel que 
decritci-dessus peut etre choisi par exemple parmi les noyaux benzene, naphtalene, anthracene, diphenyl, oxydiphe- 
nyl, sulfonyldiphenyl, methylenediphenyl. On peut citer comme exemple de monomere aromatique bifonctionnel portant 
en outre un groupement -S0 3 M : I'acide sulfoisophtalique, I'acide sulfoterephtalique, I'acide sulfophtalique, I'acide 
15 4-sulfonaphtalene-2,7-dicarboxylique. 

[0193] On prefere utiliser des copolymeres a base d'isophtalate/sulfoisophtalate, et plus particulierement des copo- 
lymeres obtenus par condensation de di-ethyleneglycol, cyclohexane dimethanol, acide isophtalique, acide sulfoisoph- 
talique. 

[0194] Les polymeres d'origine naturelle : eventuellement modifies, peuvent etre choisis parmi la resine shellac, la 
20 gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals, les polymeres cellulosiques, et leurs melanges. 

[0195] Selon un premier mode de realisation de la composition selon I'invention, le polymere filmogene peut etre un 
polymere hydrosoluble et peut etre present dans une phase aqueuse de la composition; le polymere est done solubilise 
dans la phase aqueuse de la composition. Comme exemples de polymeres filmogenes hydrosolubles, on peut citer : 

25 - les proteines comme les proteines d'origine vegetale telles que les proteines de ble, de soja ; les proteines d'origine 
animale tels que les keratines, par exemples les hydrolysats de keratine et les keratines sulfoniques ; 
les polymeres de cellulose tels que I'hydroxyethylcellulose, I'hydroxypropylcellulose, la methylcellulose, Tethylhy- 
droxyethylcellulose, la carboxymethylcellulose, ainsi que les derives quaternises de la cellulose ; 
les polymeres ou copolymeres acryliques, tels que les polyacrylates ou les polymethacrylates ; 

30 - les polymeres vinyliques, comme les polyvinylpyrrolidones, les copolymeres de Tether methylvinylique et de Tan- 
hydride malique, le copolymere de I'acetate de vinyle et de I'acide crotonique, les copolymeres de vinylpyrrolidone 
et d'acetate de vinyle; les copolymeres de vinylpyrrolidone et de caprolactame ; I'alcool polyvinylique ; 
les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, tels que: 

35 . les gommes arabiques, la gomme de guar, les derives du xanthane, la gomme de karaya ; 

les alginates et les carraghenanes ; 

les glycoaminoglycanes, I'acide hyaluronique et ses derives ; 
la resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals ; 
I'acide desoxyribonucle'ique ; 
40 . les muccopolysaccharides tels les chondroitines sulfate, 

et leurs melanges. 

[0196] Selon une autre variante de realisation de la composition selon I'invention, le polymere filmogene peut etre 
un polymere solubilise dans une phase grasse liquide comprenant des huiles ou solvants organiques tels que ceux 
45 decrits precedemment (on dit alors que le polymere filmogene est un polymere liposoluble). Par "phase grasse liquide", 
on entend, au sens de I'invention, une phase grasse liquide a temperature ambiante (25°C) et pression atmospherique 
(760 mm de Hg, soit 1 05 Pa), composee d'un ou plusieurs corps gras liquides a temperature ambiante, appeles aussi 
huiles, generalement compatibles entre eux. 

[0197] De preference, la phase grasse liquide comprend une huile volatile, eventuellement en melange avec une 
50 huile non volatile, les huiles pouvant etre choisies parmi les huiles citees precedemment. 

[0198] Atitre d'exemple de polymere liposoluble, on peut citer les copolymeres d'ester vinylique (le groupe vinylique 
etant directement relie a I'atome d'oxygene du groupe ester et Tester vinylique ayant un radical hydrocarbone sature, 
lineaire ou ramifie, de 1 a 1 9 atomes de carbone, lie au carbonyle du groupe ester ) et d'au moins un autre monomere 
qui peut etre un ester vinylique (different de Tester vinylique deja present), une oc-olefine (ayant de 8 a 28 atomes de 
55 carbone), un alkylvinylether (dont le groupe alkyl comporte de 2 a 18 atomes de carbone), ou un ester allylique ou 
methallylique (ayant un radical hydrocarbone sature, lineaire ou ramifie, de 1 a 1 9 atomes de carbone, lie au carbonyle 
du groupe ester). 

[0199] Ces copolymeres peuvent etre reticules a Taide de reticulants qui ont pour but qui peuvent etre soit du type 
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vinylique, soit du type allylique ou methallylique, tels que le tetraal ly I oxy ethane, le divinylbenzene, I'octanedioate de 
divinyle, le dodecanedioate de divinyle, et I'octadecanedioate de divinyle. 

[0200] Comme exemples de ces copolymeres, on peut citer les copolymeres : acetate de vinyle/stearate d'allyle, 
I'acetate de vinyle/laurate de vinyle, acetate de vinyle/stearate de vinyle, acetate de vinyle/octadecene, acetate de 

5 vinyle/octadecylvinylether, propionate de vinyle/laurate d'allyle, propionate de vinyle/laurate de vinyle, stearate de vi- 
nyl e/octadecene-1 , acetate de vinyle/dodecene-1 , stearate de vinyle/ethylvinylether, propionate de vinyle/cetyl vinyle 
ether, stearate de vinyle/acetate d'allyle, dimethyl-2, 2 octanoate de vinyle/laurate de vinyle, dimethyl-2, 2 pentanoate 
d'allyle/laurate de vinyle, dimethyl propionate de vinyle/stearate de vinyle, dimethyl propionate d'allyle/stearate de 
vinyle, propionate de vinyle/stearate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, dimethyl propionate de vinyle/ 

10 laurate de vinyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vinyle/octadecyl vinyl ether, reticule avec 0,2 % 
de tetraal lyloxyethane, acetate de vinyle/stearate d'allyle, reticule avec 0,2 % de divinyl benzene, acetate de vinyle/ 
octadecene-1 reticule avec 0,2 % de divinyl benzene et propionate d'allyle/stearate d'allyle reticule avec 0,2 % de 
divinyl benzene. 

[0201] Comme polymeres filmogenes liposolubles, on peut egalement citer les copolymeres liposolubles, et en par- 
's ticulier ceux resultant de la copolymerisation d'esters vinyliques ayant de 9 a 22 atomes de carbone ou d'acrylates ou 
de methacrylates d'alkyle, les radicaux alkyles ayant de 1 0 a 20 atomes de carbone. 

[0202] De tels copolymeres liposolubles peuvent etre choisis parmi les copolymeres de polystearate de vinyle, de 
polystearate de vinyle reticule a I'aide de divinylbenzene, de diallylether ou de phtalate de diallyle, les copolymeres 
de poly(meth)acrylate de stearyle, de polylaurate de vinyle, de poly(meth)acrylate de lauryle, ces poly(meth)acrylates 
20 pouvant etre reticules a I'aide de dimethacrylate de I'ethylene glycol ou de tetraethylene glycol. 

[0203] Les copolymeres et homopolymeres liposolubles definis precedemment sont connus et notamment decrits 
dans la demande FR-A-2232303 ; ils peuvent avoir un poids moleculaire moyen en poids allant de 2 000 a 500 000 
et de preference de 4 000 a 200 000. 

[0204] Comme polymeres filmogenes liposolubles utilisables dans I'invention. on peut egalement citer les polyalky- 

25 lenes et notamment les copolymeres d'alcenes en C 2 -C 20 , comme le polybutene, les alkylcelluloses avec un radical 
alkyle lineaire ou ramifie, sature ou non en C-, a C 8 comme I'ethylcellulose et la propylcellulose, les copolymeres de 
la vinylpyrolidone (VP) et notamment les copolymeres de la vinylpyrrolidone et d'alcene en C 2 a C 40 et mieux en C 3 
a C 20 . A titre d'exemple de copolymere de VP utilisable dans I'invention, on peut citer le copolymere de VP/acetate 
vinyle, VP/methacrylate d'ethyle, la polyvinylpyrolidone (PVP) butylee, VP/methacrylate d'ethyle/acide methacrylique, 

30 VP/eicosene, VP/hexadecene, VP/triacontene, VP/styrene, VP/acide acrylique/meth aery late de lauryle. 

[0205] Selon une autre variante de realisation de la composition de I'invention, le polymere filmogene peut etre 
egalement present dans la composition sous la forme de particules en dispersion dans une phase aqueuse ou dans 
une phase solvant non aqueuse, connue generalement sous le nom de latex ou pseudolatex. Les techniques de pre- 
paration de ces dispersions sont bien connues de I'homme du metier. 

35 [0206] Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut utiliser les dispersions acryliques vendues sous 
les denominations « Neocryl XK-90® », « Neocryl A-1070® », « Neocryl A-1090® », « Neocryl BT-62® », « Neocryl 
A-1079® » et « Neocryl A-523® » par la societe AVECIA-NEORESINS, « Dow Latex 432® » par lasociete DOW CHE- 
MICAL, « Daitosol 5000 AD® » par la societe DAITO KASEY KOGYO; ou encore les dispersions aqueuses de poly- 
urethane vendues sous les denominations « Neorez R-981® » et « Neorez R-974® » par la societe AVECIA-NEORE- 

40 SINS, les « Avalure UR-405®», « Avalure UR-410®», « Aval u re UR-425®», « Aval u re UR-450®», « Sancure 
875® », « Sancure 861® ». « Sancure 878® » et « Sancure 2060® » par lasociete GOODRICH, « Impranil 85® » par 
la societe BAYER, « Aquamere H-1511® » par la societe HYDROMER ; les sulfopolyesters vendus sous le nom de 
marque « Eastman AQ® » par la societe EASTMAN CHEMICAL PRODUCTS, les dispersions vinyliques comme le 
« Mexomere PAM » et aussi les dispersions acryliques dans I'isododecane comme le « Mexomere PAP » par la societe 

45 CHIMEX. 

[0207] La composition selon I'invention peut comprendre un agent plastifiant favorisant la formation d'un film avec 
le polymere filmogene. Un tel agent plastifiant peut etre choisi parmi tous les composes connus de I'homme du metier 
comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee. 

[0208] La composition selon I'invention peut egalement comprendre une matiere colorante comme les matieres co- 
50 lorantes pulverulentes, les colorants liposolubles, les colorants hydrosolubles. Cette matiere colorante peut etre pre- 

sente en une teneur allant de 0,01 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

[0209] Les matieres colorantes pulverulentes peuvent etre choisies parmi les pigments et les nacres. 

[0210] Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou organiques, enrobes ou non. On peut citer. 

parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium, de zinc 
55 ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome 

et le bleu ferrique. Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les 

laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

[0211] Les nacres peuvent etre choisies parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert de titane ou 
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d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane avec des oxydes de fer ; le mica titane 
avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du type precite 
ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 

[0212] Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le D&C Red 17, le D&C Green 6, le p-carotene ; 
5 I'huile de soja, le brun Soudan, le D&C Yellow 1 1 , le D&C Violet 2, le D&C orange 5, le jaune quinoleine, le rocou. Les 
colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene, le sel disodique de ponceau, le 
sel disodique du vert d'alizarine, le jaune de quinoleine, le sel trisodique d'amarante, le sel disodique de tartrazine, le 
sel monosodique de rhodamine, le sel disodique de fuchsine, la xanthophylle. 

[0213] La composition de I'invention peut comprendre, en outre, tout additif usuellement utilise en cosmetique tels 
10 que les antioxydants, les charges, les conservateurs, les parfums, les neutralisants, les epaississants, les tensioactifs, 
les actifs cosmetisques ou dermatologiques, les agents plastifiants, les agents de coalescence, les vitamines, et leurs 
melanges. 

[0214] Bien entendu I'homme du metier veillera a choisir les eventuels additifs complementaires et/ou leur quantite 
de telle maniere que les proprietes avantageuses de la composition selon I'invention ne soient pas ou substantiellement 
15 pas. alterees par I'adjonction envisagee. 

[0215] La composition selon I'invention peut etre fabriquee par les procedes connus, generalement utilises dans le 
domaine cosmetique. 

[0216] L'invention va maintenant etre decrite en reference aux exemples suivants donnes a titre illustratif et non 
limitatif. 

20 [0217] Avant d'entrer plus en detail dans I'expose de ces exemples, nous allons expliciter les protocoles de mesure 
des differentes grandeurs permettant de definir la presente invention, a savoir la teneur en extrait sec, la valeur de 
collant, la durete et la mesure du profil d'ecoulement. 

Protocole de mesure du collant 

25 

[0218] Ce protocole est valable a lafois pour determiner lecollantd'unecireetlecollantdel'association d'un compose 
particulier avec au moins une huile, ledit compose particulier pouvant etre un polymere semi-cristallin, un agent rheo- 
logique de phase grasse. 

[0219] Le collant de I'agent structurant de la phase grasse est mesure a 20 °C a I'aide du texturometre vendu sous 
30 la denomination TA-XT2i par la societe RHEO, equipe d'un mobile en polymere acrylique en forme de cone formant 
un angle de 45°, en mesurant 1'evolution de la force (force de compression ou force d'etirement) (F) en fonction du 
temps, pendant I'operation suivante : 

[0220] Le mobile est deplace a la Vitesse de 0,5 mm /s puis penetre dans I'agent structurant jusqu'a une profondeur 
de penetration de 2 mm. Lorsque le mobile a penetre dans la cire a la profondeur de 2 mm, le mobile est maintenu 

35 fixe pendant 1 seconde (correspondant au temps de relaxation) puis est retire a la Vitesse de 0,5 mm/s. Pendant le 
temps de relaxation, la force (force de compression) decroTt fortement jusqu'a devenir nulle puis, lors du retrait du 
mobile, la force (force d'etirement) devient negative pour ensuite croTtre a nouveau vers la valeur 0. Le collant corres- 
pond a I'integrale de la courbe de la force en fonction du temps pour la partie de la courbe correspondant aux valeurs 
negatives de la force (force d'etirement). La valeur du collant est exprimee en N.s. 

40 [0221] Pour effectuer la mesure du collant de I'agent structurant, I'agent structurant est fondu a une temperature 
egale au point de fusion de I'agent structurant + 10 °C. L'agent structurant fondu est coule dans un recipient de 25 
mm de diametre et de 20 mm de profondeur. L'agent structurant est recristallise a temperature ambiante (25 °C) 
pendant 24 heures de telle sorte que la surface de l'agent structurant soit plane et lisse, puis l'agent structurant est 
conserve pendant au moins 1 heure a 20 °C avant d'effectuer la mesure du collant. 

45 

Protocole de mesure de la durete 

[0222] Ce protocole est valable a lafois pour determiner la durete d'une cire et la durete del'association d'un compose 
particulier avec au moins une huile, ledit compose particulier pouvant etre un polymere semi-cristallin, un agent rheo- 
50 logique de phase grasse. 

[0223] La durete de l'agent structurant de la phase grasse est mesure a 20 °C a I'aide du texturometre vendu sous 
la denomination TA-XT2i par la societe RHEO, equipe d'un mobile en inox en forme de cylindre d'un diametre de2mm, 
en mesurant revolution de la force (force de compression ou force d'etirement) (F) en fonction du temps, pendant 
I'operation suivante : 

55 [0224] Le mobile est deplace a la vitesse de 0,1 mm /s puis penetre dans l'agent structurant jusqu'a une profondeur 
de penetration de 0,3 mm. Lorsque le mobile a penetre dans l'agent structurant a la profondeur de 0,3 mm, le mobile 
est maintenu fixe pendant 1 seconde (correspondant au temps de relaxation) puis est retire a la vitesse de 0,1 mm/s. 
Pendant le temps de relaxation, la force (force de compression) decroit fortement jusqu'a devenir nulle puis, lors du 
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retrait du mobile, la force (force d'etirement) devient negative pour ensuite croTtre a nouveau vers la valeur 0. La durete 
correspond a la force de compression maximale mesuree entre la surface du mobile et la cire au moment de leur mise 
en contact. La valeur de cette force est exprimee en MPa. 

[0225] Pour effectuer la mesure de la durete de I'agent structurant, I'agent structurant est fondu a une temperature 
5 egale au point de fusion de I'agent structurant + 20°C. L'agent structurant fondu est coule dans un recipient de 30 mm 
de diametre et de 20 mm de profondeur. L'agent structurant est recristallise a temperature ambiante (25°C) pendant 
24 heures de telle sorte que la surface de l'agent structurant soit plane et lisse, puis l'agent structurant est conserve 
pendant au moins 1 heure a 20°C avant d'effectuer la mesure de la durete. 

10 Protocole de mesure du profil d'ecoulement 

[0226] Les conditions de determination du profil rheologique mentionne ci-dessus sont les suivantes. 
[0227] Les mesures ont ete effectuees sur un rheometre a contrainte imposee, RS 75 de ThermoRheo, equipe d'un 
bain therm ostate. La geometrie de cisaillement employee possede une symetrie plan / plan, de diametre 2 cm, avec 
15 la surface des plans qui soit striee pour limiter les phenomenes de glissement a la paroi des plans. 
[0228] Le gap (ou I'epaisseur d'echantillon) est fixe a 300 jim. 
[0229] Les mesures sont effectuees a 25°C ± 0.5°C. 

Principe de la mesure 

20 

[0230] L'analyse en regime d'ecoulement a I'equilibre consiste a soumettre, a partir d'un instant donne, un echantillon 
a une contrainte t instantanee, maintenue constante pendant un temps t (temps d'attente choisi de fagon a ce que le 
regime permanent soit atteint, t = 30s). Simultanement, on suit 1'evolution au cours du temps de la deformation de 
cisaillement correspondante y et on enregistre le gradient de cisaillement y lorsque I'equilibre est atteint. 

25 

Protocoie. 
[0231] 

30 1 ere etape: Mise en temperature de l'echantillon a 25°C pendant 2 min (sans aucun cisaillement) 

2eme etape: Mesure en ecoulement a I'equilibre - en mode contrainte imposee 
Les conditions d'applications des contraintes sont les suivantes : 

35 

Contrainte initiale = 0.64 Pa 

Contrainte finale = 2 000 Pa 

Points mesures = 40 

Distribution des points = Logarithmique 

40 

[0232] On applique des contraintes croissantes a l'echantillon, les contraintes n'etant appliquees qu'une seule fois. 
[0233] Attendre une valeur stable entre chaque contrainte. 
[0234] Temps d'attente entre chaque contrainte = 30s. 

45 Analyse des resultats 

[0235] L'analyse des resultats se fait au travers de la representation graphique de 1'evolution de la viscosite, notee 
T|, en fonction du gradient de cisaillement, note y. Ce graphe montre une premiere zone plateau, appelee premiere 
region newtonienne, definie pour les faibles valeurs de y [y< 10" 3 s" 1 ) ou la viscosite reste constante: cette zone est 
50 representative de la viscosite du produit au repos et peut etre rapprochee de la notion de consistance du mascara. 
[0236] Pour les gradients de cisaillement plus eleves, 10" 2 s _1 <-y< 10 3 s _1 , la viscosite chute, le produit se met en 
mouvement pour s'ecouler en se fluidifiant. Dans cette fenetre de cisaillement, deux comportements peuvent 
ap pa rait re : 

55 - soit I'ecoulement est homogene, au quel cas il y a equidistance entre les points du graphe et la courbe est telle 
que I'ensemble des rapports: 
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soit I'ecoulement est inhomogene et dans ce cas il n'y a plus continuity ni equidistance entre les points du graphe 
5 et la courbe est telle que certains rapports: 



10 Protocole de mesure de la teneur en solides 

[0237] Consiste en une mesure de I'extrait sec du jus de mascara realise sur une balance Mettler Toledo HG 53 
(Halogen Moisture Analyzer). 

[0238] Un echantillon de mascara (2-3g) est depose sur une coupelle en aluminium et subit une temperature de 
15 1 20°C pendant 60 minutes. La mesure de I'extrait sec correspond au suivi de la masse de I'echantillon en fonction du 
temps .La teneur finale en solides est done le pourcentage de la masse finale (au bout de 60 min) par rapport a la 
masse initiale : ES = (masse finale/masse initiale) X 1 00, ES correspondant a la teneur en solides definie par un extrait 
sec en solides. 

[0239] L'invention va maintenant etre decrite en reference aux exemples suivants donnes a titre illustratif et non 
20 limitatif. 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

[0240] La figure 1 represente le profil d'ecoulement d'une composition de type mascara conforme a l'invention, ledit 
25 profil representant la viscosite (ti en Pa.s) en fonction du gradient de cisaillement y (en s _1 ). 

[0241] La figure 2 represente le profil d'ecoulement d'un mascara commercial Illusionist® par Estee Lauder, ledit 
profil representant la viscosite (r| en Pa.s) en fonction du gradient de cisaillement y (en s _1 ). 

[0242] La figure 3 represente le profil d'ecoulement d'une composition conforme a l'invention, ledit profil representant 
la viscosite (t| en Pa.s) en fonction du gradient de cisaillement y (en s _1 ). 
30 [0243] La figure 4 represente le profil d'ecoulement d'un mascara commercial Long Optic® de Dior, ledit profil re- 
presentant la viscosite (t| en Pa.s) en fonction du gradient de cisaillement y (en s _1 ). 

[0244] La figure 5 represente le profil d'ecoulement d'un mascara commercial Effet Faux Cils@ d'Yves Saint-Laurent, 
ledit profil representant la viscosite (t| en Pa.s) en fonction du gradient de cisaillement y (en s _1 ). 

35 EXEMPLES. 

EXEMPLE 1. 

Mascara emulsion cire dans eau avec ecoulement homogene et continu 

40 

[0245] 



Composition 


Acide stearique 


5,82% 


Cire de candellila 


6% 


Hydroxystearoyl stearate d'alcools gras en C20-C40 (Kester wax K82P) 


25% 


Amino-2 methyl-2 propane di-ol-1 ,3 


0,5% 


Oxyde de fer noir 


5,45% 


Silice 


3% 


Hyd roxyethy Icel lu I ose 


0,91% 


Gomme arabique 


3,45% 


Tri-ethanolamine 


2,4% 


Anti-mousse 


qs 


Conservateur 


qs 


Eau 


qsp 100 
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Extrait sec mesure = 53% 

[0246] Pour cet exemple, 

5 Ay 

At 

varie de 4.5.1 0 -4 a 4.3 dans la gamme des cisaillements compris entre 1 .1 0 -4 s _1 et 1 .1 0 3 s _1 
[0247] Le mascara de cet exemple est capable de supporter des cisaillements eleves de I'ordre de 1 000s -1 . 
10 [0248] La figure 1 represente le prof il d'ecoulement de ladite composition, representant la viscosite de la composition 
en fonction du gradient de cisaillement. 

[0249] Elle confirme que I'ecoulement est continu et homogene et que cette composition est apte a subir une con- 

trainte jusqu'a un gradient de cisaillement de 1 0" 3 s -1 . 

[0250] On obtient un maquillage chargeant les cils, lisse et homogene 

15 

EXEMPLE CQMPARATIF 1 . 

[0251] La composition soumise au protocole de mesure de profil rheologique precite est une composition commer- 
ciale Illusionist® d'Estee Lauder. 

20 

Extrait sec mesure = 46.8% 

[0252] Pour cette composition, 

25 Ay 

Ax 

varie de 4,35.1 0 -4 a 8.5 dans la gamme des cisaillements compris entre 1.10" 2 s _1 et 1.10 3 s _1 . Dans la mesure ou ce 
rapport depasse 7, I'ecoulement est done discontinu et inhomogene. 

30 

le mascara Illusionist n'est pas capable de supporter des cisaillements de 1 000s -1 puisquey max = 400s" 1 . 

[0253] La figure 2 confirme pour ce type de mascara un ecoulement discontinu et non homogene. 
[0254] Ce mascara confere un maquillage nature (peu epais) aux cils et forme un depot granuleux. 

35 

EXEMPLE 2. 

Mascara emulsion cire dans eau avec tensioactif non ionique (correspondant a une phase lamellaire) exclusivement 
et presentant un ecoulement homogene et continu 

40 

[0255] 



Composition: 


Cire d'abeille 


4,63% 


Huile de jojoba hydrogenee 


0,11% 


Cire de carnauba 


3,41% 


Cire de son de riz 


0,11% 


Cire de paraffine 


14,64% 


Cire de candellila 


0,32% 


Oxyde de fer noir 


7,42% 


Hydroxyethyl cellulose 


0,94% 


Gomme arabique 


3,59% 


Monostearate de glyceryl 300E (= Tagat S) 


2,54% 


Melange de poly dimethylsiloxane a groupements alpha-omega hydroxyle et de 


8,5% 


cyclopentadimethylsiloxane (1 5/85) 




Alcool stearylique 2 OE 


1 ,5% 
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(suite) 



Composition: 


Alcool stearylique 20 OE 


1% 


Anti-mousse 


qs 


Conservateur 


qs 


Eau 


qsp 


Extrait sec mesure = 45,24% 




[0256] Pour cet exemple, 





Ay 
Ax 

varie de 1 ,5.1 0" 3 a 3,9 dans la gamme des cisaillements compris entre 1.10~ 2 s-1 et 1 . 1 0 3 s-1 . Ce mascara presente 
done un ecoulement continu et homogene. 

[0257] Ce mascara de I'exemple 1 est capable de supporter des cisaillements eleves de I'ordre de 1000s-1 , ce qui 
est confirme par la figure 3. 

[0258] Ce mascara confere de bonnes proprietes volumateur (maquillage epais des cils) et forme un depot lisse et 
homogene. 

EXEMPLE COMPARATIF 2: Long'Optic de Dior 

Extrait Sec = 42,5% mesure 

[0259] 

Ay 
At 

varie de 1 ,2.1 0~ 3 a 30, 8 dans la gamme des cisaillements compris entre 1 .1 0" 2 s _1 et 1 . 1 0 3 s~ 1 . 

[0260] Ce mascara ne rentre pas dans le cadre de notre invention car I'ecoulement est inhomogene au-dela de 1 0 -2 

s" 1 , ce qui est confirme par la figure 4. 

[0261] Ce mascara confere un maquillage naturel aux cils (maquillage peu epais) et forme un depot non lisse. 
EXEMPLE COMPARATIF 3: Effet Faux cils d'Yves Saint Laurent 
Extrait Sec = 52,7% mesure 
[0262] 

Ay 
At 

varie de 1 ,8.10" 3 s _1 a 7,5 dans la gamme des cisaillements compris entre 1 .1 0 -2 s _1 et 1 .1 0 3 s _1 . 

[0263] Le mascara EFC ne rentre pas dans le cadre de notre invention, car I'ecoulement est inhomogene au-dela 

de 1 0 s-1 , ce qui est confirme par la figure 5. 

[0264] Ce mascara confere un maquillage chargeant des cils mais forme un depot inhomogene. 



Revendications 

1. Composition de maquillage de fibres keratiniques, presentant: 

une teneur en solides definie par un extrait sec en solides superieur a 45 % du poids total de la composition; 
et 
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un profil rheologique tel que, pour une gamme de gradient de cisaillement allant 10 -2 a 10 3 s' 1 , les rapports 
de la variation du gradient de cisaillement sur la variation de la contrainte de cisaillement appliquee (note 

5 At' 

sont au plus egaux a 7 ; ladite composition etant apte a subir des contraintes de cisaillement sans fracturation 
dans toute la largeur de ladite gamme de gradient de cisaillement. 

10 2. Composition selon la revendication 1 , dans laquelle lesdits rapports sont inferieurs a 5, de preference inferieurs 
a 4,5, mieux encore inferieurs a 1 ,5. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2. dans laquelle I'extrait sec en solides est superieur a 46 %, de preference 
superieur a 47 %, encore plus preferentiellement superieur a 48 % ou mieux encore superieur a 50 % du poids 

15 total de la composition. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, comprenantau moins une phase grassecomprenant 
au moins un agent structurant de phase grasse. 

20 5. Composition selon la revendication 4, dans laquelle I'agent structurant est choisi parmi les cires collantes, les 
associations d'un compose particulier avec au moins une huile et leurs melanges. 

6. Composition selon la revendication 5, dans laquelle les cires collantes presentes les caracteristiques suivantes : 

25 - un collant > 0,7 N.s, notamment allant de 0,7 a 30 N.s ; de preference > 1 N.s, notamment allant de 1 a 20 N. 

s ; mieux encore > 2 N.s, notamment allant de 2 a 1 0 N.s ; 

une durete < 3,5 MPa, de preference allant de 0,01 a 3,5 MPa, encore plus preferentiellement de 0,05 a 3 
MPa et mieux encore de 0,1 a 2,5 MPa. 

30 7. Composition selon la revendication 5, dans laquelle ledit agent structurant consiste en I'association d'un compose 
particulier avec au moins une huile. 

8. Composition selon la revendication 7, dans laquelle le compose particulier est choisi parmi les polymeres semi- 
cristallins, les agents rheologiques de phase grasse; et leurs melanges. 

35 

9. Composition selon la revendication 7 ou la revendication 8, dans laquelle I'huile est choisie parmi les huiles hy- 
drocarbonees, siliconees, et/ou fluorees volatiles et non-volatiles, et leurs melanges. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 7 a 9, dans laquelle I'huile presente une masse moleculaire 
40 superieure ou egale a 250 g/mol, notamment de 250 a 10000 g/mol, de preference superieure ou egale a 300g/ 

mol, notamment de 300 a 8000 g/mol et mieux, superieure ou egale a 400 g/mol, notamment de 400 a 5000 g/mol. 

1 1 . Composition selon I'une quelconque des revendications 7 a 1 0, dans laquelle I'association d'un compose particulier 
avec au moins une huile presente: 

45 

un collant > 0,1 N.s, notamment allant de 0,1 a 30 N.s ; de preference > 0,5 N.s, notamment allant de 0,5 a 
20 N.s ; ou mieux encore > 1 N.s, notamment allant de 1 a 10 N.s ; 

une durete < 30 MPa, notamment allant de 0,01 a 30 MPa, de preference de 0, 05 a 25 MPa, ou encore plus 
preferentiellement de 0,1 a 20 MPa. 

50 

12. Composition selon la revendication 8, dans laquelle I'association polymere semi-cristallin avec au moins une huile 
presente un collant de 1 a 5 N.s et une valeur de durete de 0,1 a 20 MPa. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 4 a 12, qui comprend de 0,1 a 60 %, de preference de 5 
55 a 55 % en poids, de preference encore de 1 0 a 40 % en poids d'agent structurant. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, comprenant au moins une phase aqueuse com- 
prenant au moins un agent structurant de phase aqueuse, ce dernier pouvant etre choisi parmi les tensioactifs 
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non ioniques et anioniques conduisant a la formation de phases lamellaires, les polymeres amphiphiles conduisant 
a la formation de phases lamellaires, les polymeres associatifs. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, comprenant de I'eau ou un melange d'eau et de 
5 solvant(s) organique (s) hydrophile (s). 

16. Composition selon la revendication 15, dans laquelle le (s) solvant (s) organique (s) hydrophile (s) est (sont) choisi 
(s) parmi les monoalcools ayant de 2 a 5 atomes de carbone, les polyols ayant de 2 a 8 atomes de carbone. les 
cetones en C 3 -C 4 et les aldehydes en C 2 -C 4 . 

10 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 et 16, dans laquelle I'eau ou le melange d'eau et de 
solvant (s) organique (s) hydrophile(s) est present en une teneur allant de 0,1% a 90% en poids, par rapport au 
poids total de la composition, et de preference de 0,1% a 60% en poids. 

15 18. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend un 
polymere filmogene. 

19. Composition selon la revendication 18, dans laquelle le polymere filmogene est choisi dans le groupe forme par 
les polymeres vinyliques, les polyurethanes, les polyesters, les polyamides, les polyurees, et les polymeres cel- 

20 lulosiques. 

20. Composition selon la revendication 18 ou 19, dans laquelle le polymere filmogene est present en une teneur en 
matieres seches de polymere allant de 0.1% a 60% en poids par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,5% a 40% en poids, et mieux de 1% a 30% en poids. 

25 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend une 
matiere colorante. 

22. Composition selon la revendication 21, dans laquelle la matiere colorante est choisie parmi les pigments, les 
30 nacres, les colorants liposolubles, et les colorants hydrosolubles. 

23. Composition selon la revendication 21 ou la revendication 22, dans laquelle la matiere colorante est presente en 
une teneur allant de 0,01 % a 30% en poids, par rapport au poids total de la composition. 

35 24. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend un 
additif cosmetique choisi parmi les antioxydants, les charges, les conservateurs, les parfums, les neutralisants, 
les epaississants, les tensioactifs, les actifs cosmetiques ou dermatologiques, les agents plastifiants, les agents 
de coalescence et leurs melanges. 

40 25. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, qui est une composition de maquillage, une 
base de maquillage, une composition dite « top-coat » a appliquer sur un maquillage, ou une composition de 
traitement, de soin, des matieres, fibres, keratinique. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes qui est une composition de revetement des 
45 cils, notamment une composition de maquillage des cils, encore appele mascara, une composition a appliquer 

surun maquillage des cils, dite encore top-coat, ou bien encore une composition de traitement des cils, notamment 
des cils d'etres humains ou des faux cils. 

27. Composition selon la revendication 26, qui est un mascara. 

50 

28. Procede cosmetique de traitement ou de maquillage des fibres keratiniques comprenant I'application sur lesdites 
fibres keratiniques d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 27. 

29. Procede de revetement des cils comprenant I'application sur les cils d'une composition selon I'une quelconque 
55 des revendications 1 a 27. 

30. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 27 pour le maquillage des fibres 
keratiniques. 
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Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, pour obtenir une application facile 
et homogene et un maquillage presentant un excellent effet volumateur et pour obtenir un maquillage rapide des 
fibres keratiniques. 
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